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La presente invenzione riguarda membrane idrofiliche e un 
processo per la lore preparazicne . dette membrane hanno ele- 
vate permeabilita all'acgua, sono facilmente bagnabili dal- 
l-acgua. e alio state umido mostrano una permeabilita ai gas 
melte piu basse rispette alia membrane non bagnata con acc.ua, 
e utilizzate come membrane per fuel cells o celle elettroliti- 
che mostrano un-elevata conducibiliti. 

' Piu in particolare le membrane della presente invenzione 
comprendono un supporto poroso inerte. pref eribilmente a base 
di polimeri fluorurati comprendente uno ionomero fluorurato. 
preferibilmente con funzioni -SO,H. 

Le membrane dell • invenzione essendo caratterizzate da 
una elevate permeabilita all'acaua sono particolarmente adatte 
ad essere impiegate come membrane per scambio protonico, ad 
esempio nelle fuel cells o nei reattori a membrane (membrane 
reactors, in guanto 1-elevata permeabilita all'aogua permette 
di ottenere celle con un migliorato f unzionamento. Infatti e 
ben noto che uno dei problem! piu rilevanti per il buon f un- 
zionamento della cella a combustibile e 1-essicca^ento della 
membrane dalle parte dell -anode e 1-eccessiva idratazione 
della membrane dalla parte del catodo. Una migliorata permea 
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bili ta della — all 'ac.ua consente di ridurre .uesti 
S vanta gg i. Inoltre «n.^li«.U permeabilita aU-a.ua della 
me mbrana consente di oUenere una minore resistenza al tra- 
sporto protonico della mem*rana e cuindi anche una piu elevata 
conducibilita della membrana nelle celle. 

, ihqp 6 179 132) sono descritte membrane 
Nell 'arte nota (USP b . x . ->■-><<■ / 

porose Per filtrazione. e non per ruel celXs. one co*prendono 
m substrato poroso di perfluoropoli^ero avente la superiors 
co^letar.ente -.diricata con un copoli^ero perf luorurocarburr - 

^=^,=,1-0 il copolimero perfluoro- 
co direttamente legato al substrate, cop 

car burico events gruppi idrofilici direttarcente bagnabili a 
ccntatto con aogua. In guesto brevetto si a«er»a one la su- 
perficie del perfluoropoli^ero viene resa da idrofobica a r- 
drofilica senza co.npro.ettere 1-inerzia del substrato e senza 
dtainuire significative^ la porosita del substrato. XI 
copoli^ero viene depositato s ul perfluoropoliz-ero da una solu- 
zi o„e sostanziaUnente acguosa per ottenere una superficie del 
perfXuoropolin-ero direttattente bagnabile con aogua. Questa 
superficie diretta^ente bagnabile .odificata secondo il pro- 
ceS so descritto in detto brevetto differisce dalle superrici 
descritte nell-arte nota .nodificate con poli-rl perf luorocar- 
b urici. depositati da una soluzione di acgua. e un solvente 
or ganico o solo di un solvente organico. in guanto quests 
uXti- superfici non sono diretta.ente bagnabili a contatto 
con acgua. moltre le superrici B odificate secondo 1-arte nota 
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■ „ nun pretrattamento complesso (sol 

sopra descritte richxedono un pret 

h ar , per permettere il bagnamento 

vente organico oppure shear) per 

— — — — ■ 

_ t o bre^ro non presen.no U «— - ^ — 
super£iCi e « snPPOr.o seconao aues.o bre V e tt o non rr~ 

,-.c-„^t-a Dette membrane 
^r,« ma e solamente modrfrcata. Dect 
ta da un coating ma e 

- ma non possono essere uti 

presentano permeabxlrta all qu 

nrnve effettuate dalla Ricnxe 
lizzate in fuel cells in quanto prove 

w— . — ° ^ elevata capa " 

„ nilita) combinata con una eievata 
sca ^io protonico (conducxbr^ta) tillzzat e 

^b.Uta -a.ua. - — e 
ono a base « «~ • — — ~ ^ 

su££icient e Pr o ta ^ — — ;;v 

nut a ade^a per U se.ore anto. ~ 

m a Per migliorare il traspor^ 
1'acoua e sostanzialmente nulla. Per mxg 

„ v.ilita della membrana si impxega- 
pro tonico e quindi la conducxbrlxta 

• Tuttavia guesti spesson 

no membrane aventi spessore rrdotto. Tutta 

. • « circa 100 micron per non com 
non possono essere infer.orr a crrca 

• r . della membrana stessa. 
e ,, pre ia stabilita meccamca deixa 
promettere la acgua an cne di 

ntare cil e la permeabilita all acqua 
Xnoxtre occorre notare ^ 

^ste membrane e comun^e molto bassa. 

men. io spessore deiia — - ~ — ~ ' 
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in cui „ ionomero , deposibabo su un -porbo cbe ne garan- 
tisce la st abiXiba meccanica. xn^o modo * Possible obbe- 

Ari esempio sono state 
■ ^f^inri a 100 micron. Ad esemp 
nere spessori inferior! a 

• f Q rinrP a 50 micron xmpie- 
rea lizzate membrane con spesscre xnfer.cre 

• »ri elevata porosita. Tutta- 

gando come supporto PTFE bisbxrato ad eleva 

• ~ ^ avere anche in que - 
via q ueste membrane nanno lo svantaggxo dx 

v,-m-* all'acqua sostanzialmente nulla, 
sto caso una permeabxlxta all acqu 

^ n dell 'arte nota, o sul 

Tutte le membrane per fuel cells aei 

me rcabo. presenbano permease a, 9 as sosbanziaXmenbe nuXXa 
(Nu mero di CnrXev > X0.000, InoXbre ouesbe membrane una -a 
dis idraba t e sono di« iciXmenbe riprisbinabiXi . soprabbubbo 

, »n ouesto e un aspetto non n- 
guando gli spessori sono elevatx. Questo 

v.-i ^ a Hm il funzionamento 
solto fino an oggi che rende probXemabxco 

delle celle a combustibile . 

In oXbre Xe rueX ceXXs deXX-arbe no t a ubiXizzano idrogeno 
mo X t o puro per non avere aweXenamenb, **Xi eXebbrOdi a base 

., tl se sl utiXizza idrogeno da reforming, 
di pXatino. infactx se si 

^di contenente CO. si assist, ad un awelena.ento rapxdo 
del platino. Secondo larte nota pertanto 1— da refor- 

da CO prima di essere utili^ato 
ming deve essere purxfxcato da CO p 

nelle fuel cells. 

^ senbiba x-esigen.a di avere a disposizione membrane 

.aronxicbe cbe rispebbo aXXe membrane per fuei ceXXs «!■«- 
t e nota presenbassero Xa seguenbe co^ina.ione diproprie ba: 
. migXioraba permeazione aXX'acqua; 




S&MA PATENTS 

. no n presentassero 11 feno.ano di difficiXa ripriscino 
dopo disidratazione; 
una controilabile porosita ai gas; 
una eievata conducibiiita nelie ceXle; 
. possibiXita di funzionare ancha con idrogano da reforming 
(contenente CO, con durata superiore deXX-eXettrodo. 
- E . state sorprendentemente e inaspettatamente trovato 
d aXXa Kichiedente che * possibiXe risoXvere XX probXa^a tecni- 
co sopra indicate n,ediante Xa me^rane gui di seguito descrit- 

Costituisca un oggetto dalla presanta invenzione .oettbrane 
iarofiXiche porosa eo^rendenti un supporto inarta poroso su 
cui t depositato uno ionot^ro, detta caratterizzata 
d aX fatto di avara una conducbiXita ionica in CaXXa 
eXattrocnimiche ad una perneabiXita aXl-acgua ma^iore 
ai ! l/<n.m>.Af,; XO iono-aero assendo sotto for™ amorfa ad 
avando ii gruppo idrofiiico in forma acida. 

La parmaabiXita aXX-acqua puo assera ancbe maggiore di 
XO X/.h.rf.AtnO. o .aggiora di X00 X/ Ch.rf.AOn, . o ancbe mag- 
giore di 500 X/.h.m'.at*, . in funzione del contreXXo dsi pore- 

sita della menibrana. 

L. per»eabilita alX'acqna a determinata secondo ix se- 
guanta test: si coXXoca Xa K a^rana su un piattina metaXXica 
aventa dia^atro di 36 con fori da 0.5 - di dia,netro e 

parmaabiXita .naggiore di 500.000 l,(h.rf.*»). P°°" ^ *»" 
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di un cilindro verticals; si versano nel cilindro .etallico 
130 -1 di acaua deionizzata e distillate; si chiude il cilin- 
dro e si re g ola la pressione all' interne alimentando azoto, 
e ££ ettuando 4 esperimenti di per m eazione .11. pressioni ri- 
spettivamente 01 0.3. 1. l.S . 2 *tm. mantenendo costante la 
pressione durante o 9 ni esperanto e oP«ando in mode Che al 
termine rimanga un battente d'acoua sopra la membrane; si de- 
termine la portata e guindi il fiusso per ciascun valore di 
pressione : si determine il volume di ac.ua raccolto nell'unita 
di tempo per unite di superficie di membrane • P« ^ dl 
pr essione riportando i f lussi ottenuti e le corrispondentr 
pressioni in un diagram e =al colando la pendenza della ret- 
ta . che rappresenta la permeabilita. passante per 1'origine 
Che da il minimo scarto guadratico medio rispetto ai puntr 
sperimentali. Le membrane utilizzate sono a base di PTFE bi- 
stirato Goretex- bistirato con porosita (dimension media der 
pori, 0.2 micron, spessore 40 micron cc^ercializzato da Gore- 
Oermania trattato secondo il procedimento USP 6 .7S 9 .132 cWure 
secondo il procedimento della presente invenzione o 
sempi di confronto, la membrane avendo uno spessore di circa 
40 micron. 

E . state trovato dalla Richiedente che sui support! poro- 
si inerti lo ionomero e distribuito sotto forma di coating 
sulle superfici esterne a sulle pareti interne che definiscono 
g li interstizi nella membrane. Fotografie al S.B.M. mostrano 
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„„ anche dopo il trattamento 
che la structure porosa del supporto anche 

• sostanzialmente xnalte- 

secondo la presante invenzione rimane 

che costituisce il coating 

ra ta auando la .uantita di lonomero 

■ a circa il 20% in peso. N el case di una membrane 
<§ inferiore a circa u * 

f« un PTFE bistirato, lo ionomero si 
che utilizza come supporto un PTFE 

Hilla ed i - che costituiscono la — « — 

t0 ' lVazione ad esempio se si vuole 

In funzione dell'appHcazxone, 

^ui— • » — — ' ^ eSSerS U " le COnCr ° llare 

la porosite aella . - esempio - ^ ^ * ^ 

^ hpII' invenzione pos- 
sagg io dei aas. Quindi le membrane porose dell i 

. „cclusi o totelmente occlusi ai 
sono avere i pori parzialmente occlusi 

w;iit-a all'acqua supe- 
gas purche si abbie un velore di permeebilite al 

l I ai limite sopra indicate. -ntita delLocclusione ai 
gas di^e della <uantita di ionomero deposits sul suppor 
. ,ocolusione ai 9 as viene determinate secondo - 

Ai Gurley. Quando il numero dx 
e viene espressa come mumero dx Gurley 

, emhra na e totalmente occlusa 
a a m 000 la membrana e 
Gurley e maggxore dx 10-OOU xa 



ai gas 



s . 

Per a vere membrane porose con i pori completemente occlu- 
si ai gas le membrane deve contenere una « 

a circa il 30% in peso, 
super xore a cxred 

L e me^rane porose con i Pori parzialmente occlusi a .as 
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. ■ ma <H iono.ero cne si puo utilise per 
Peso- - ml n im a ^ , 

X. — ««- Parzia^e .occluse a, 9 as puo 

del Vordine anohe di circa 0,5% in peso, 
basse, dell conteng onc una auantr- 

Metftorane ad altissiraa permeabHrta 

» n 5 a 10% in Pes° (supporto - 
rt di ionomero depositato da 0,5 a 1 

ionomero). in peso d i 

L a Rich iedente *a trcvato cne era xl 

« possible trovare ^ane sia par-al— ^ 
ionom ero . Possr ^ ^ ^ _ 

totalmente occluse ax gas. 

• .otrebbe definire di transizione. 
questa zona sx potrebbe 

rioi 1 ' invenzione con x pot J- 
L e -rose del ^ ^ ^ ^ 

_ nte occlusi ,c SC rano una el. P ^ ^ 

ao la ^raaa non * basnata * ^ 

riauce notevol^nte = ^ ^ _ ____ 

„ suando non sono t^nate " P 

„m cbe dette membrane a 
tr ovato sorprendente^ente 

i-acoua diventano Wto ^ "-parent 1 , 

nell-arte nota. ^ porose 

E' state trovato dalla R1 chxedente 

, • =•! rras possono essere 
• DOri non completamente occlusx ax gas 
con x porx non ^ando in que- 

mo eelle a combustxbxle quanao 
utilmente impiegate nex 

„, e cfo caso 
^roaeno da reformxng. In cnxest 

ste si vuole utilizzare xdrogeno 

ma con una pressione dx^gas^magg 

facendo funzionare la cella con un P M^^. 
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na dell ' idrogeno sull'anodo, 
buI lato del catodo (aria) dx quella 

_ la me mbrana che funge da 
e possibile trasferire attraverso la 

auantita di ossigeno controllata verso 
diffusore di gas una quantxta 

1( . flroaeno da reforming ( xdro 
1 .anoao e in controcorrente con 1 .arc^no 

re CO, che viene .li-»«ta all 'anode In 
aeno contenente CO ) one 

ot-a che introducono ossigeno assxeme all 
mielli dell 'arte nota che xntrou 

^ -v. -i. ron la membrana 

«. «oiia cella a combustxbxle . Con ia m 
drogeno reformato nella cel±a _ 

• ne ^elettrodo ha una durata nettle super xo 
dell'invenzxone 1 electron 

i oori completamente occlusi ai gas pos- , 
Le membrane con x porx comp 

•„ nolle fuel cells quando non 
sono essere impiegate ad esempxo nelle 

si utilizza idrogeno da reforming ^ _ 

•, cemien te combinazxone dx ca 
Esse infatti presentano la seguente 

h . 1it x all 'acqua contemporaneamente ad 
ratter istiche: permeabxlxta all a q 

• -Horata capacita di scambio protonico. 
una mxglxorata cap* mat -« r ia- 

« nuo utilizzare qualsxasx materia 
Come supporto poroso sx puo utx 

. Q „n la membrana le adatte 
1. inerte poroso in grado di fornxre alia m 

• *e Piu preferibilmente si utilize un sup- 
proprieta meccanxche. pr 

o a base di (per)fluoropolxmerx per la lo 
oorto poroso a base ai \f 

Diu preferibilmente si utili-ano mem- 
inerzia chimica, ancora pxu prefer 

«. di PTFE preferibilmente bistirato. 
brane porose dx PTt*., p , t 

i-^uti nella membrana sono polxmerx 
Gli ionomeri contenutx nexxa 
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ti pre£ er, b «e hanno funzionalita S0 5 H e/o . 
(per)fluorurati, P reieiiU 

.COOH, p^^e SC 3 H, e un peso eo^alente tale - «- 
sult are a m o rf i. OU iono m eri prefer^ 

(A) unita _icbe derivan.i da uno o pi. «i 
rati „ t i a lm eno un'insaturazione etilenica; 

u n nrurate contenenti gruppi funzionalx 

(B ) unita monomeriche f luorurate con 

. „ f uici prefer ibilmente -S0 2 F 
trasformabili in gruppx xdrofxlxcx, pr 

• „ii R e una radicale alchilico 0,-0,0 o 
e /o COOR, COF, xn cux R e una 

*i*->> t-ale da dare xl 
radicale arilico C«-C„. in Quanta 

amnDi funzionali es 
peso eouivalente sopra indrcato. r gruppr 

,- t i in gruppi idrofilici. pref eribilmente 
sendo convertxtx xn grupy 

Di -soh e/o COOH nella me^rana finale se i grup- 

on f e/o COOR, COF . 
pi funzionali erano -S0 2 F e/o u 

^eribil^e i — -i — a t i di tipo <*> ~ 

y 

scelti tra: 

vinilidene fluoruro (VDF) ; 

■ f . ne c . c preferibilmente tetraf luoroetx- 
perfluoroolef xne C 2 c 8 , i"- 

lene (TFE) ; 

*/o iodo-fluoroolefine C 2 -C 8 , qualx xx 
cloro- e/o bromo- e/o xoao i 

t- " iene (CTFE) ed il brombtrif luoroetile- 
clorotrifluoroetxlene (CT**> 

. Tp^—oaXcbiXviniXeteri ( P A VB) CF 2 =CFOR £ , dove R £ * un 

lh . la c-C 6 , ad esempio trif luorometxle , 
(per)fluoroalchxle C x c 6 , 

bronodif luorometile , pentaf luoropropile ; 
. pe r £ luoro.o SS ialc h ilvinile t eri C Fl =C F 0X. dove X e un per- 
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. , c . Ca avente uno o piu sruppi eterei, 

fluoro-ossialchile C x C 12 a n 

ad ese mP io perfluoro-2-propossi-propile. 

». • *i t-ioo (B) sono 
Prefer i b ix m en t e i ^eri fl—atx dx 

scelti tra uno o pi* *ei seguenti: 
f 2 c=cf-o-cf 2 -cf 2 -so 2 f; 

F 2 C=CF-0-tCF 2 -CXF-0] n -CF 2 -CF 2 -S0 2 F 
in cui X = CI, F o CF 3 ; n = 1-10 

_ - F2 C=CF-0-CF 2 -CF 2 -CF 2 -S0 2 F 

• „n at d un anello arilico; 
F 2 C=CF-Ar-S0 2 F xn cux Ar e un 

F 2 C=CF - O - CF 2 - CF 2 - CF 2 - COF 
F2 C=CF-0-[CF 2 -CXF-0] n -CF 2 -CFX- / COF 

in cui X-Cl.FO CF 3 ; n - 1-10 

dell ' invenzione 
n r.^ all ionomeri fluoruratx deix 
Opzionalmente gn 1U1 . 

' „-i 4 di unita monomerxche 

* nlrt n 01 a 5% in noli ai uni^° 
possono contenere dallo 0,01 a 

_ ^pfina di formula: 
derivanti da una bxs-olefxna a 

RiR2 C = CH -(CPa)." CH = CR 5 R 6 (I) 

dove: 

m - 2-10. prefer ibilmente 4-8; 

ali o diversi tra lore, sono H oppure gruppr 

alchilioi C.-C bis . ole £ina di for- 

t » in rroduzione oome oomono.nero della bi 

0 di insaturazioni superiore all'unx- 

,* comonomero ha la 

U. e vantaggioso in suanto detto oom 

( „ £ase di polimerizzazrone. h in 
pre-reticolare lo ionomero rn £aae 

• aeiia bis-olefina na 11 ,vantaggio dx — «*• 
troduzione della 
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lung ,e,a aelle eaten, pri^rie c h e «o»no il reticolo £ ina- 

Gli ionomeri (per.fluorurati che rivestono le pareti ae- 
Bl i intersex 0.1 supporto possono essere opzional.ente retr- 
colati. Ouesto serve per controllare la porosita della z^ra- 
na . xnfatti la reticolazione consent ai au.en.are la ouantita 
ai io «o che riveste le pareti ael suppose, oil longer! 

(lu orurati aell - invenzione ven.ono pret erihil-nte .till— 

sott o for™ reticolata nelle celle a 

. La reticolazione pu6 awenire sia per via ionica che per 
vi a raaicalica. Si Pu6 utixizzare an* una reticoXazione *i- 
sta . Preferib i^nte la reticoXasione awiene per via peros- 
siaica. per cui 9 Xi iono^ri aevono contenere siti ai attacco 
ra aicaXico in catena e/o in posizione ter^inaXe alle 
le coXe. aa ese^io atoni ai ioaio e/o » reticoXazione 

r aaicalica puo awenire anche su 9 li ato»i ai cardie aella 
bls -olefina ^uanao lo ionozvero contiene ouesta unite. 

L a reticolazione ai tipo ronico awiene 
no ti nell-arte ae S Xi ioncneri. *a eser^io per la reticoXazione 
ai iono^ri solronici si a gg iun g e un a.ente ai reticolazione 
ch e pe^ette la reazione tra aue g ruppi -SO, F . Si veaa iX >re- 

vetto WO 99/38897. 

Preferifcilmente gli ionceri fluorurati reticolati del- 

1 ' invenzione comprendono : 

unita monomer iche derivanti da TFE; 
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unit4 _c*e derivanti da C^-CC^SO,. 
. unic , „ric h e de rl van t i da»a bis-ole.ina di 

(i); 

. ato.i di iodic in posizione terxninale . 

tA» 1 ' introduzione in catena di tali ato- 
Per quanto riguarda 1 introu 

mi dl iodic e/o bro m o. esaa pu, esse, 

giu nta. nella »iscela di * — ~" ^ 

da 2 a 10 ato,i -1 — «— — t0 - eSOTP1 ° 

— — tititaliPerCU1 

• it-." nel prodotto finale sia gene- 
tenuto di comonoxneri "cure-sxte nel P 

tra 0 05 e 2 moli per 100 xnoli delle altre 
ralmente compreso tra 0,05 

unita monomeriche di base. 

a anche in associazione ai comonomerx 
in alternativa od ancne in 

• ^ a iotiio e/o bromo 
• cr-lf. e penile introdurre .to-x d> .odxo 

n» miscela di reazione di trasfe- 
terminali tramite agsiunta alia -.rscela 

. ,„ rati e/c bromurati. guali ad esempio r 
ritori di catena 1? durati e/o 

, > <I> (Br) . dove R, ^ «n (per)f luoroalcni 

le od un (per.fluorocloroalchile avente da 1 a 8 

tre x e y sono interi cor^resi tra 0 e 2. 
bonio. centre x • brevetti US 4.243.770 ed 

coal***" ,vedi ad ese^o . brevett. 

us 4.43,22, altresi Possible i^are oc- tras.er^ 
ri d i catena ioduri e/o brcuri di f talli alcalx- od 
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npl brevetto 
qpcondo quanto descritto nel 
alcalino-terrosi, seconao 



US 5-173.553 



1 / .J . "J • . . 

(I) e iodic in posizione terminale. 

Ad e^pio .anao Xo e ai — „ puo 

retiMlar e per via radicaiica ad una « «a 

' , ra 0 1% e 10% in Peso rispetto al po 

di perossido e compresa tra 0,1% 

■ tare . dialchilperossxda, qyali 
limero. Tra essi si possono cxtare- d 

d _ • — 5 - di r a ; 

tilper0SS i,esan 0: — P— a^-U 

terbutil ; ----- ii - 3 - (terbutiwross ; :i 

pio . n e»e — -i — " — " " 41 °- 351 x zio 

ne * • ^nVantita compresa tra 

.0 aaente di reticolazione, xn quantxta 
/ a \ un co- agents ^j- 

^ 7% in peso rispetto al 
0 5 e 10%. prefer ibilmente tra 1 e 7% xn pe 

^i-*i-e- triallil-cianu- 
polimero; tra di essi si possono cxtare. 

**n fTAlC); tris(diallilammxna)- 
rato; triallil-isocxanurato (TAIC). 

ki rinailil-acrilainmiae 
s .tria Z ina; trialliWosf ito; N.N-drall.X 

rrivinil-isoeianurato 
N.N.N' -tewaallil-malonaranxae. «xvm 
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N N'bisalUlbiciclo 

2 4,6-triviml-metiitribJ- 

i.fina di formula 
(T , n qA); bis olefxna ai 
oct -7-ene-disuccinxmmxde (BOSA) , 

(I), triazine; 

tallico in quanta comprese tra 1 e .15%. 
(b) » composto metallxco. ^ 

- i-T-a 2 e 10%, ^ Peso rxspetto ai P 
preferibilmente tra 2 e x 

■j- rii metalli dxvalentx, 
ro , scelto tra ossidi od idrossxdx dx 

• mo zn CaoPb, eventualmente assocxato 
quali ad esempxo Mg, Zn, ca 

•*o debole, quali ad esempxo stearatx, 
ad un sale di un acxdo debole, qu 

v*ti o fosfiti di Ba. Na, «>. 
benzoati, carbonati, ossalatx 

ionali quali ispessenti , pi^enti . 

(c) altri additivi convenzxonalx , q 
ant iossidanti, stabilizzanti e sixaili. 

(d) ,iller rin.orzanti ino.anici o PO—i. pre 1 
_ PTFE opzionalmente f — -nte 

10 a 100 nm, pref erxbxlmente 
filler hanno dimensxone da 10 a 

10-60 nm. . . 

„ „ v£S c P nti atomx dx xo 
cui ne i polimero sxano presentx 
Nel caso xn cux nei v .■ 

^oTia reticolazxone 
aio oJ lW...' Pre^ribiXe a! ter^ne della 

. 1o iodic ed il bro^ residue. Questo s, 

Viriurre o eliminare lo xoaxo 

• , trav erso un trattamento termxeo 
pu6 realizzare per esempxo attraverso 

oppure chimico. ^ 

• <=, nk tipo ionico awxene second 
La reticolazxone dx txpo 

• • OI neri Ad esempio per la reticolazxone 
^- n6 ivarte degli zonomerx. ao. e» 
notx nell arte ay reticolazxone 

ai iono^i soi.onici si a ggi » g e un a 9 en t e . 
che pennette la reazione tra due gruppr. -S0 2 F. 
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vetto- WO 99/38897. ? inve nzione 

■ caratteristica essenzxale dell 

consentire un 

He si utilizza uno ionomero amorfo pe 

11 fatt ° di tu tte le ^ostrutture « « i P~ 

coating uniforme dx tutte 

del supporto. mostrano una 

rtT . fi si intendono quellx che m 
Per ionoxnerx amorfx _ 
• le assenza di cristallinita, vale a dxre 
sostanzxale assenz compari- 

• raa gi X del campione non a 
Usi di di«razrone a, ra 99 ^ ^ ^ 

, 18° in 26. E' tuttavia arcmessa 
r e il picco a cris taXXinita residua *i- 

•«r>o la presenza dx una crxt. 
se nte invenzxone P - ^ ^ che 

« ™-eferibiimente minore di 1*. 

al llnite sopra 

la p er*ea b iXita aXX^acqua non ^ ^ 
indi cato. xn questo caso Xa cristaXXinrta a, 

— ne9U eS6TOi ' iore . la quantita di sruppi sox-ici 

pr esenti in catena x a «- ^ ^ 

. » ,-efficienza di appXicazrone deXXo 
glxore e X effi appl icazioni elettro- 

■,-ita di scambio iomco neiia app 
ni dl capacrta ^ ^ terminl dx 

aliens. Questo para»etro applicaz ioni di 

■ -,-s, dei c a talizzatore neile app 
mig liorata attrvrta dex ^ 

cat aXisi *uando Xa — — «— ^ „ 

* na a uesto punco 
cat aXiticne ,^rane reactors,. ^, 

. „U1 Peso equivaiente deXXo 
param etro importante ^entuaXe di 

» il peso equivaiente, maggiore e 
Minore e xl Peso > S iiSteri a basso 

gruPP i ionici presenti in catena. J^ggM 
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^ rt=^ahili in quanto danno una supe- 
peso equivalents sono desiderabilr 

riore efficienza in applicazione . 

La porosita della — , oltre cne con la reticolazio- 
ne come sopra indicate pu6 essere ancbe re.olata a g3 iun g endo 
nell a composizione della -raaa unc c piu <per,f luoropolime- 
ri si possono citare ( per>f luoropolimeri ^ £ i o cristallr- 
ni , gli amorfi essendo diversi dallo iono.ero .ella ^ 

* ^ ,m (oerlfluoroelastomero, qualx 
dell'invenzione, come ad es . un (perjr 

■ :i 0l - P ri TFE/VDF/HFP e/o' (per)- 
copolimeri TFE/ (per ) f luorovxnxleten , 

-Mini si possono citare PVDF, 
fluorovinileteri; fra x crxstallxnx sx po 

PFA MFA, FEP opzionalmente modificato con vinileteri, PTFE . 
P.eferibil.ente i < per > f luoropolimeri sono di tipo ionomerxco 
cristallino. 

Ne l caso in cui le membrane dell'invenzione ven g ono uti- 
Xizzate per fuel cells c h e operano a caldo. a temperature su- 
periore a quelle ambiente e fino a 15P»C. 9 li ionomeri fluo- 
rura ti delVinvenzione ven.ono pref eribilmente utilizzatr m 
io » reticolata e viene effettuato lo step d, -1 P-esso 
come sotto indicate. Quando le — dell ■ invenzione ven g o- 
no u tilizzate a temperature ambiente o inferior!, lo step d> 
ae l processo sotto indicate P u6 non essere effettuato. 

Le membrane occluse possono essere utilizzate anche per 
osmosi inversa come membrane semipermeabili . 

costituisce un ulteriore o gg etto della presente inven.ro- 
ne un processo di preparazione di una .embrana porosa idrofr- 
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n ^rituito da un polime- 
Uca, co m prenae„ t e un support poroso costu 

• ,r,»rlfluorurati amorti. conte 
ro ( per, £1 uor U rato. e .onc.er, (Per)fluo 

• iarofilici, P re £ erib« m ente a .unzionalrra -SO,H 
nenti gruppr idrofilici. p 

oppure -COOH. ae«o processo co,nprenden t e « — '" ' 
P ..innto dal polimero 

(pe r)fluorurato, con uno xonomero (per) 

• K-ii preferibilraente jS 0 2 F,-COOR, COF, 
funzioni idrolxzzabxlx. prefers 

r -c o un radxcale 
in cui R e una radicale .Idhxlxoo ft C 

.,. c . c util izzando una aoluzione in solvent or- 
arilxco C 6 -C 20 » UUAA 

•^nnmprico a concentrazio- 
. ga nico fluorurato del oo»posto ronoraerzco 

ne co^esa «• 1 . » • - peso. « - 

20% iD peso £ ino a una — »- - * -» ~ 

rt«ila soluzione ionomerica, l'xm- 
stanzialmente riempxtx dalla sol 

- - t-emoerature comprese tra 
pregnazione viene rtf.tt«a« a te»pe 

tenure e xa«. «— « j 6 

40 „ c: la ^ana cosi viene eo-oposta a 

tr „ t o C e OTi co a * « ' — ' 

bilm en t e « « . «i- ad e^one — 

fli una membrana sostanzxal- 
del solvente ed ottenxmento dx una 

^e -asparenbe; opziona^e Xo step a> viene ripetu- 
to £i no a one Xa — — — sostanziaX.ente traspa- 



rente; - . 

Utta»ento deXXa — — -— - in a, con aXcaXz - 
ti inOTg anici. pre £ eri b ix m ente acuos, vaXe a dire «x 
che si dissociano « *» «~ ~ ""^ 



b) 
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conversion dei sruppi funzionali in S ruppi idrofilici. 
preferibilmente da -SO ; F in -SO,". . ^i aruppi -COO*, 

-COF in gruppi -COO"; 
c, trattamento della membrane ottenuta in b) con acidi forti 
inorganici. vale a dire acidi che sono completamente dis- 

nhfpnpndo lo ionomero 
sociati in soluzione acquosa, ottenendo 

(per)fluorurato in forma idrofilica acida; 
d) opzionalmente trattamento con ac.ua a temperature compo- 
se tra 50°C e 100°C , eventualmente ripetuto, fine ad eli- 
m inazione dello ionomero in eccesso e PH neutro delle 

acque di lavaggio. 1 
Hel passaggio a, U solvente organico £ luorurato utili- 
za to deve essere tale da consentire la dissolutions complete 
dello ionomero fluorurato .11. concentre* ioni indicate. 

E sempi di tali "solvent! sono il metilperf luorobutiletere . 
perfluoroesano. pert luoroeptano. 

moltre il solvente utilizzato nel passable a, deve ave- 
re un punto di ebollizione a pressione smbiente inferiore. a 
180°c. preferibilmente inferiore a 120°c. 

M termine dello step a, la membrane si pu6 presents 
opaca o trasparente. Questo dipende dalla viscosita della so- 
lusione. dalla temperature di impregnazione e dalla temperatu- 
ra del trattamento termico. u, step a, viene ripetuto uno o 
piu volte fino a che si ottiene una membrane trasparente. 

Hel passaggio b, gli aloali forti utiliszati sono prefe- 
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U idt oss idl del metaXXi deX Oruppo I., xn genere 

conversione ael 

si utilizzano temperature talr da ottene 

<,„f£icientemente rapida. Le 
gruppo £ unzionaXe deXXo Xonomero -K-e 

dipendono dalla con 
temperature utilizzate ael passaggxo b) dxp 

aruppo funzxonale 
* n» base e dalla natura del grupp 
centrazione della base e 

• - case di ionomeri (per ) f luorura- 
„ a j pcpitiDio nel caso ax 
dello ionomero. Ad esemp 

• nnpra a una temperatura convpresa 
ti a furizionalita -S0 2 F sx opera a un 

• -, tra 50 e 80°C, in mode che i 

tra 20 ed 80°C, pref eribxlmente tra 

tra cu \ . 9 e 4 ore. 

t are gruPPX U - ^ ~ caso . c 

grupPi ^ ^ — — ~- - 7 n:. 

ch e neXXa —a non siano p* P-sentX x ^ 

„ ^ffettuata mediante spet- 
x *a poemnio essere ettettuai- 
sta verifica pud ad esempxo 

cn f a 1470 cm' 1 ) • 
• a TR (segnale del gruppo -S0 2 F a x 

viene reaiizzaCO sullo 

se iX trattamento con aXcaXi tort 

n -,i> COOR X-ldroXisi deXX-estere 
Si ionomero avente funzionaXrta COOR. 

, lit J note aX tecnioo deX ramo. 
pu 6 essere seguita oon Xe modal.ta note 

£ ino a scomparsa del gruppi -COOR. 

Pref er ibi Xmente aXXa £ Xne deX passaggXo » vengono e«e 

armie di lavaggio. 

acque a *orti porta alia 

N eXXo stop c, XX trattamento oon acrdr P° 

• = a iirii con i corrxspondentx 
sostituzione compete dei gruppr saXrnr 

uo essere seguito titolando ad intervaXXr Xa 
gruppi acidx e puo HBWffll^. 
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membrana con una soluzione titolata di soda opportunamente 
diluita. La temperatura alia quale viene effettuato il passag- 
gio c) non e critica, ma si preferisce operare a temperatura 
ambiente . 

Gli acidi forti comunemente impiegati sono H 2 S0 4 , HC1 , 

HN0 3 . > 

Alia fine del passaggio c) viene effettuato preferibil- 
mente lo step d) fino ad ottenere un pH neutro delle acque di 
lavaggio. In pratica la membrana per ulterior i lavaggi con 
acqua rimane di peso costante e non rilascia piu ionomero. In 
genere questo trattamenti si effettua per un tempo compreso 
tra circa 5 minuti e 4 ore. 

Le membrane ottenibili con il processo dell ' invenzione , 
come detto sopra, presentano un coating sostanzialmente omoge- 
neo su tutta la superficie interna ed esterna del supporto 
poroso. La quant ita di ionomero che rimane sotto forma di 
coating e inferiore a circa il 20%, generalmente dell'ordine 
dal 5 al 10% rispetto al peso totale ionomero + supporto. Que- 
ste membrane porose presentano la massima permeabilita al- 
1' acqua. Al termine dello step d) le membrane dell ' invenzione 
si presentano trasparenti finche sono bagnate con acqua. La- 
sciando la membrana all 'aria, questa si disidrata rapidamente 
(qualche minuto) e diventa opaca. In questa forma la membrana 
e notevolmente permeabile ai gas. Le membrane opache tuttavia 
inaspettatamente, a contatto con acqua diventano nuovamente 
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trasparenti in brevissimo tempo. Pertanto le membrane dell' in - 
venzione non presentano il fenomeno del "dewetting" come de- 
scritto sopra. 

r 

Opzionalmente nella la fase a), se lo ionomero si vuole 
reticolare, alia soluzione di impregnazione in a) vengono ag- 
giunti agenti di reticolazione (a) (si veda sopra). Ad esempio 
per la reticolazione perossidica si aggiungono perossidi e 
co -agenti di reticolazione e lo ionomero contiene siti di at- 
tacco (si veda sopra) e si effettua la reticolazione dopo 
1 'impregnazione. a) , operando a temperature da 100 a 300°C. Ad 
esempio la reticolazione pud awenire nel forno in cui si ef- 
fettua il trattamento termico come indicato nello step a); 
oppure inserendo la membrana tra due fogli di PTFE di spesso- 
re di circa 100 micron ognuno, ed effettuando la reticolazione 
della membrana in pressa a temperature tra 100°C e 300°C; op- 
pure in autoclave chiusa alle stesse temperature. Al termine 
della reticolazione se la membrana non e trasparente si ripete 
lo step a) compresa la reticolazione. Nel caso in cui nello 
step a) si utilizzi la reticolazione il trattamento termico 
indicato alia fine dello step a), che viene effettuato in que- 
sto caso dopo la fase di reticolazione, e opzionale. Con la 
reticolazione la quantita di ionomero in eccesso che viene poi 
allontanata nello step d) viene diminuita. 

Le membrane ottenibili effettuando la reticolazione hanno 
una permeabilita all'acqua inferiore a quelle porose e questo 



- 23 

(AF 2368/031) 



SAMA PATENTS 

5V 



dipende dalla entita della reticolazione . Come limite estremo 
si ottengono membrane completamente occluse ai gas. Tuttavia 
inaspettatamente queste membrane occluse ai gas presentano 
ancora una buona permeabilita all'acqua. superiore ai valori 
sopra indicati. Tramite il processo di reticolazione si pud 
regolare quindi la porosita della membrana e quindi la permea 
bilita all'acqua. Nel caso in cui il controllo della porosita 
venga effettuato non tramite la reticolazione ma per mezzo 
dell'aggiunta di un (per ) f luoropolimero amorfo o cristallino, 
essendo diverso se amorfo dallo ionomero utilizzato nella mem- 
brana, come sopra indicate al termine dello step d) si ag- 
giunge il (per ) f luoropolimero sciolto in un solvente in cui 
sia solubile. Si utilizzano metodi noti nell'arte. Ad esempio 
se il (per )f luoropolimero 6 uno ionomero cristallino, si pud 
impiegare come soluzione di impregnazione una soluzione idro- 
alcolica in cui pref eribilmente si elimina l'alcool prima del - 
1' impregnazione. Si veda il brevetto USP 6.179.132. Le membra- 
ne porose con i pori parzialmente occlusi e con funzioni idro- 
filiche, pref eribilmente sotto forma di sali, ad esempio 
S0 3 Li, possono essere usate per preparare elettrodi e separa- 
tori per applicazioni elettrochimiche , ad esempio nelle batte- 
rie al litio. 

I seguenti esempi illustrano a titolo non limitativo 
1 ' invenzione . . „ 
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ESEMPI 

Determinazione della ogrmeabi l j f.a all 'acqua della membrana 

La membrana viene montata alia base di un cilindro verti- 
cal, sorretta da una piattina metallica porosa con fori da 
0,5 mm di diametro, la piattina avente diametro 3 6 mm e per- 
meability maggiore di 500.000 1/ (h.m 2 . Atm) . La permeabilita 
della piattina metallica e quindi tale che la resistenza oppo- 
sta al passaggio dell'acqua e trascurabile rispetto a quella 
della membrana. La membrana viene posizionata nel dispositive 
di misura in modo che risulti perf ettamente piana e che non 
venga sollecitata dalle pressioni applicate. Nel cilindro me- 
tallico, al di sopra della membrana, vengono versati 130 ml di 
acqua deionizzata e distillata. Si chiude il cilindro e si 
regola la pressione all'interno alimentando azoto. La pressio- 
ne viene letta su un manometro e viene mantenuta obstante al 
valore prescelto utilizzando un riduttore. L' acqua che permea 
attraverso la membrana viene raccolta in un recipiente collo- 
cato sotto il cilindro. Si opera in modo che alia fine dell'e- 
sperimento rimangano 30 ml di acqua sopra la membrana, per 
evitare che si disidrati. Si determina la portata dalla pesata 
di acqua raccolta e dal tempo impiegato. Dividendo la portata 
per la superficie del setto poroso si determina il flusso. Si 
effettuano misure a 0,5, 1, 1,5 e 2 Atm, corrispondenti a 50 
KPa, 101 KPa, 150 Kpa e 202 KPa rispettivamente . Le determi- 
nazioni vengono effettuate quando la membrana ^opera in condi- 
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zioni stazionarie, vale a dire quando il flusso dell'acqua e 
la pressione esercitata sul liquido assumono valori costanti 
nel tempo. Si determina poi la permeabilita all'acqua, che e 
il volume raccolto nell'unita di tempo, per unita di superfi- 
cie di membrana e per unita di pressione. Questo parametro 
viene determinate calcolando la pendenza della retta ottenuta ^ 
riportando in un diagramma cartesiano il flusso in funzione 
della pressione. Si calcola la pendenza della retta passante 
per l'origine che da il minimo scarto quadratic© medio rispet- 
to ai valori sperimentali dei flussi misurati alle pressioni 
di 0,5, 1, 1,5 e 2 atm. 

n^Pr.inazio^ della De ^ ^^n. all 'aria (Numero di Gurley) 

II test di Gurley di permeazione all 'aria misura il tempo 
in second! necessario per ottenere il passaggio di 100 ml di 
aria sotto una pressione corrispondente a quella esercitata da 
una colonna di 12 cm d'acqua attraverso una membrana avente 
superficie di 6,45 cm 2 (1 sq. inch). La misura viene effettua- 
ta in un porosimetro tipo Gurley (ASTM 0726-58). Il campione 
viene fissato sopra.il cilindro dello strumento e assicurato 
tra i piatti di tenuta. II cilindro viene poi lasciato s.cende- 
re delicatamente. II cronometro automatico, collegato ad una 
fotocellula, viene utilizzato per registrare il tempo (secon- 
di) necessario alia fuoriuscita dal cilindro del volume d'aria 
sopra indicato attraverso la membrana. Questo tempo e indicate 
come numero di Gurley. 
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n P t,ermina7.inne dell* miantit * di ionomero nella membrana del- 

\ ' 

1 ' invenzione 

La quantita di ionomero attualmente presente nel campione 
in esame si calcola per pesata, conoscendo il peso iniziale 
del la membrana. 

Determine zione dell a cris t-.allinita degli ionomeri 

II composto viene preparato per l'analisi stampando un 
provino dallo spessore di 0,3 mm, utilizzando apposita masche- 
rina, tra due lastre di acciaio ricoperte di PTFE a 250°C ed 
applicando un carico di 16.000 Kg per un minuto. II provino 
viene raffreddato velocemente e trattato una seconda volta 
nelle condizioni sopra descritte riducendo ulteriormente lo 
spessore. Alia fine il provino viene lasciato raffreddare len- 
tamente nella pressa. 

Sul provino si eseguono analisi di diffrazione ai raggi X 
per verificare se lo ionomero presenta il picco di cristalli- 
nita, identificato con il picco a 18° in 26. Se il picco di 
cristallinita e assente lo ionomero e amorfo. Secondo la pre- 
sente invenzione e pure considerato amorfo uno ionomero che 
presenta un grado di cristallinita minore del 5%, detto grado 
di cristallinita percentuale essendo calcolato dal rapporto 
percentuale tra l'area del picco a 18° diviso per le aree dei 
picchi a 18° e 16,5°: 

A 18 o ; 

-' x 100 



A 18 o+ A 16>5 o 
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dove : _ 
A 18 c e l'area del picco a 18° in 29 

Al6<50 e l'area del picco a 16,5°, che identifies la fase amor- 
fa. 

Per il calcolo di ciascuna area si sono usate due curve 
Lorentziane perche i due picchi sono parzialmente sovrapposti. 
ESEMPIO 1 

Pre^arazigne ^ uno i o ngmero avenfe peso equdvalente 588 g/mo- 
li 

in un'autoclave da 2 litri, vengono caricati i seguenti 

reagent i : 

850 ml di acqua demineralizzata ; 

74 g del monomero di formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 -S0 2 F; 
240 g di una soluzione acquosa al 5% in peso di un fluo- 
ropoliossialchilene a terminale acido salificato con am- 
monio avente la s'eguente formula: 
CF 2 C10(CF 2 CF(CF 3 )0) n (CF 2 0) m CF 2 COONH 4 dove n/m = 10, con peso 
molecolare medio di 527; 

13 ml di una soluzione al 33% in volume di un trasferito- 
re iodurato di formula I-(CF 2 ) 6 -I in un solvente perfluo- 
ropolietereo Galden* D02; 

2 ml di una soluzione all '1,5% in volume della bis-ole- 
fina di formula CH 2 =CH-(CF 2 ) 6 -CH=CH 2 in un solvente per- 
f luoropolietereo Galden* D02. 

La miscela tenuta sotto agitazione a 700 rpm viene por- 
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tata alia temperatura di 60°C. Sono poi alimentati nell 'auto- 
clave 50 ml di una soluzione acquosa a concentrazione 8 g/1 di 
ammonio persolfato (APS). La pressione viene portata a 6 atm 
(606 KPa) assolute introducendo TFE . La reazione si innesca 
dopo 2 min. La pressione e mantenuta a 6 atm assolute alimen- 
tando TFE. Durante la polimerizzazione vengono aggiunti 19 g 
del monomero solfonico di formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 - S0 2 F e 2 ml 
di una soluzione 1,5% in volume della bis-olefina di formula 
CH 2 =CH-(CF 2 ) 6 -CH=CH 2 nel solvente Galden* DO 2 per ogni aliquota 
di 9 g di TFE alimentata. La quantita totale di TFE alimentato 
al reattore e di 180 g. La reazione viene fermata dopo 221 min 
dall'innesco rallentando 1 'agitazione, raffreddando il reatto- 
re e sfiatando il TFE. II lattice prodotto ha un contenuto in 
solido del 25% in peso. Il lattice viene coagulato per conge - 
lamento, il polimero viene separato dalle acque madri ed es- 
siccato a 100°C per 16 h a pressione ambiente. La composizione 
del copolimero determinata via NMR e la seguente come per cento 
in moli: 75,5% di TFE e 24,5% di monomero solfonico, corri- 
spondente ad un peso equivalente di 588 g/mol . II contenuto in 
peso di iodio nello ionomero, misurato via fluorescenza a rag- 
gi X (XRF) , e di 0,55%. 

Lo ionomero e amorfo in quanto all'analisi ai raggi X non 
mostra il picco di cristallinita . 
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ESEMPIO 2 

PreBaraziQne di una m embrana reticglata per fuel cells conte- 
npnt.e 2^% in peso di ionomero amnrf o dell'esempio 1 

in 26 g di metilperf luorobutiletere (HFE 7100) si sciol- 
gono 1,32 g dello ionomero ottenuto nell'esempio 1. La solu- 
zione di ionomero viene utilizzata per impregnare una membrana 
di PTFE poroso di spessore 40 pm, diametro medio dei pori 0,2 
urn e peso 87 mg, montata su un telaio in PTFE di diametro in- 
terne 60 mm. Su ognuno dei due lati della membrana viene depo- 
sitato 1 ml di soluzione di ionomero, che viene distribuito in 
maniera omogenea su tutta la superficie della membrana. Dopo 
aver parzialmente evaporate all 'aria il solvente, la membrana 
viene trasferita in stufa a 140°C per 4 min. Questi passaggi 
di impregnazione ed evaporazione del solvente vengono ripetuti 
una seconda volta. La membrana risulta trasparente. 

Su ciascun lato della membrana vengono poi depositati 0,6 
ml di una miscela di reticolanti ottenuta mescolando 6,8 g di 
Luperox 101 ( 2 , 5 -Bis ( terz -butilperossi ) - 2 , 5 -dimetilesano ) , 
14,9 g di bis-olefina di formula CH 2 =CH- (CF 2 ) 6 -CH=CH 2 e 63,9 g 
di HFE 7100; la miscela viene success ivamente diluita a 10 
volte II suo volume con HFE 7100. Dopo parziale evaporazione 
del solvente all 'aria, la membrana viene posta a 170°C per 15 
v min all'interno di un recipiente metallico chiuso, situato tra 
due piatti di una pressa, in modo da impedire 1 ' allontanamento 
dei reticolanti per evaporazione. Dopo il processo di retico- 
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lazione la membrana viene smontata dal telaio. Essa risulta 
trasparente e pesa 330 mg . 

La membrana viene attivata, ossia i gruppi solfonili S0 2 F 
del polimero vengono trasformati in gruppi solfonici acidi 
S0 3 H, trattando la membrana per 4 h a 70°C in una soluzione 
acquosa di KOH al 10% in peso, effettuando success ivamente 
lavaggi in acqua demineralizzata , e trattando poi per 4h a 
temperatura ambiente in una soluzione acquosa di HC1 al 20% in 
peso, e effettuando alia fine lavaggi con acqua demineralizza- 
ta. r 

La membrana viene poi tenuta immersa in acqua deminera- 
lizzata per lh a 85°C ed essiccata in stufa a 100°C. La mem- 
brana pesa 113 mg, quindi contiene 26 mg di ionomero corri- 
spondenti al 23% sul peso del la membrana. Essa appare traspa- 
rente alio s'tato secco. 

Numero di Gurley: > 10000 s. 
Permeabilita all 'acqua: 25 1/ (h.m 2 . atm) . 
ESEMPIO 3 

Determinazione della prestazion p riella membrana dell'es. 2 in 
fuel cell 

La membrana viene testata in una fuel cell con area atti- 
va 10 cm 2 a 75°C, operando con idrogeno e aria a 2,5 atm asso- 
lute su entrambi gli elettrodi , ed umidificando i gas alimen- 
tati a 80°C. La densita di corrente erogata, determinata ai 
voltaggi di 0,7 e 0,6 volt, risulta essere rispettivamente di 
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0,37 A/cm 2 e 0,85 A/cm 2 . 
ESEMPIO 4 CONFRONTO 

Preearazion g ^ unQ 3 on omero crist a] lino avente peso equiva- 

Ipnte dj a/moli. 

in un'aiitoclave da 22 litri, vengono caricati i seguenti 

reagenti: 

15 1 di acqua demineralizzata; 

480 g del monomero di formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 -S0 2 F; 
- 518 g di una microemulsione di f luoropoliossialchileni 

precedentemente ottenuta mescolando: 

160,6 g di un f luoropoliossialchilene , a terminale 
acido salificato con ammonio, avente formula: 
CF 2 C10(CF 2 CF(CF 3 )0) n (CF 2 0) m CF 2 COONH 4 dove n/m = 10 a- 
vente peso molecolare medio 527; 

93,2 g di un olio perf luoropolietereo Galden* D02 di 

formula CF 3 0(CF 2 CF(CF 3 )0) n (CF 2 0) m CF 3 dove n/m = 20 a- 

vente peso molecolare medio 450; 

264,2 g di acqua. 
La miscela, tenuta sotto agitazione a 540 rpm, viene por- 
tata alia temperatura di 75°C. Sono poi alimentati nell' auto- 
clave 10 ml di una soluzione acquosa a concentrazione 15 g/1 
di ammonio persolfato (APS). La pressione viene portata a 12 
atm assolute (1212 Kpa) introducendo TFE. La reazione si inne- 
sca dopo 6 min.. La pressione e mantenuta a 12 atm assolute 
alimentando TFE. Durante la polimerizzazione vengono aggiunti 
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80 g del monomero solfonico di formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 - S0 2 F per 
ogni aliquota di 107 g di TFE che viene alimentata. La quanti- 
ty totale di TFE alimentata al reattore e di 2140 g. La rea- 
zione viene fermata dopo 318 min dall'innesco rallentando 
l'agitazione, raffreddando il reattore e sfiatando il TFE. II 
lattice prodotto ha un contenuto di solido del 18% in peso. II 
lattice viene coagulato in una soluzione di acido nitrico 1M, 
e il coagulo ottenuto viene lavato fino alia neutralita delle 

acque di lavaggio. 

II polimero cosi ottenuto viene attivato come nell'esem- 
pio 1 . 

Alcuni grammi del polimero cosi ottenuto vengono titolati 
come descritto nell'esempio 1. Lo ionomero ha un peso equiva- 
lente di 748 g/moli. 

Lo ionomero ha una cristallinita di 11%. 
ESEMPIO 5 CONFRONTO 

PrPmrazinnP di una n^mbrana p pr fuel c ells contenente 22% in 
npsri dello -ionomero rristalli nn fell'esem pio 4 di confronto 

II polimero ottenuto nell'esempio 4 di confronto viene 
disciolto ad una concentrazione del 5% in peso in una miscela 
composta da metanolo, acqua e un f luoropolietere (H-Galden 
grado B) nelle proporzioni 85/11,6/3,4 in peso, secondo 
l'insegnamento della domanda di brevetto EP 1.004.615. La so- 
luzione dello ionomero cosi preparata vi ^|f|f||^f^ ta per 
impregnare una membrana di PTFE poroso di gjssj 
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„etrc medio dei pori 0 . 2 p. e peso 82 mg, montata su un telaio 
in PTFE di diametro interne 60 mm. La membrane viene immerse 
nella soluzione sopra preparat, e posta in stufa a 140°C per 5 
min. La membrane essiccata pesa 105 mg. vaie a dire contiene 
23 mg di ionomero. corrispondenti al 22% sul peso della mem- 
brana). Esse appare trasparente alio state seeco. 

Numero di Gurley: > 10000 s. 

permeability all'acqua: n.d. 
ESEMPIO 6 COHFRONTO 

flella ^ta,inne membr.na deU'es. 5 di 

ronfronto ^ fuel cell 

La membrana viene testata in una fuel cell eon area acti- 
ve 10 cm 1 a 75°C. operando con idrogeno e aria a 2,5 arm asso- 
lute su entrambi gli elettrodi. ed umidif icando i gas alimen- 
tati a 80°C. La densiti di oorrente erogata, determinata ai 
voltaggi di 0.7 e 0,6 volt, risulta essere rispettivamente di 

0,21 A/cm' e 0,52 A/cm', guindi dette densita di corrente ri- 

sultano rispettivamente piu basse mediamente di circa 40% sia 

a 0,7 volt che a 0,6 volt. 

ESEMPIO 7 

PrgBarazi^i e ionomero avente n^sn e^uivalente 524 g/moli , 

in un'autoclave da 2 litri. vengono caricati i seguenti 

reagent i : 

850 ml di acqua demineralizzata; 

74 g del monomero di formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 -S0 2 F; 
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240 g di una soluzione acquosa al 5% in peso di un fluo- 
ropoliossialchilene a terminale acido salificato con ione 
ammonio avente formula: 

CF 2 C10(CF 2 CF(CF 3 )0) n (CF 2 0) m CF 2 COONH 4 dove n/m = 10, con peso 
molecolare medio 527; 

6,5 ml di una soluzione al 3^3% in volume di un trasferi- 
tore iodurato di formula I-(CF 2 ) 6 -I in un solvente per- 
f luoropolietereo Galden® D02; . 

2 ml di una soluzione 1,5% in volume della bis-olefina di 
formula CH 2 =CH - ( CF 2 ) 6 - CH=CH 2 in un solvente perf luoropo- 
lietereo Galden* D02. 

La miscela, tenuta sotto agitazione a 700 rpm, viene por- 
tata alia temperatura di 60°C. Nell 'autoclave vengono in se- 
guito alimentati 50 ml di una soluzione acquosa a concentra- 
zione 16 g/1 di ammonio persolfato (APS). La pressione viene 
portata a 5 atm (505 KPa) assolute introducendo TFE. La rea- 
zione si innesca dopo 14 min. La pressione e mantenuta a 5 atm 
assolute alimentando TFE. Durante la polimerizzazione ven- 
gono aggiunti 17 g del monomero solfonico di formula 
CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 -S0 2 F e 2 ml di una soluzione 1,5% in volume 
della bis-olefina di formula CH 2 =CH- (CF 2 ) 6 -CH=CH 2 nel solvente 
Galden* DO 2 per ogni aliquota di 8 g di TFE alimentata. La 
quantita totale di TFE alimentata al reattore e di 160 g. La 
reazione viene fermata dopo 296 min dall ' innesco rallentando 
1 'agitazione, raffreddando il reattore e sfiatando il TFE. II 
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lattice prodotto ha un contenuto in solido del 25% in peso. II 
lattice viene coagulate per congelamento , il polimero viene 
separato dalle acque madri ed essiccato a 100°C per 16 h a 
pressione ambiente . La composizione del copolimero determinata 
via NMR , come percentile molare e la seguente: 70,9% di TFE e 
29,1% di monomero solfonico, corrispondente ad un peso equiva- 
lente di 524 g/moli. H contenuto in peso di iodio nello iono- 
mero, misurato via fluorescenza a raggi X ( XRF ) , e di 0,30%. 

Lo ionomero e amorfo in quanto all'analisi ai raggi X non 
si rileva il picco di cristallinita . 
ESEMPIO 8 

PreEar^zione Hi una rn e ^r,,, porosa reticolata conf.enente una 
gaantifca d: ionoinero fl e lllBfl, 7 in guantitj pari a 13% in peso 
in 433 g di metilperf luorobutiletere (HFE 7100) si sciol- 
gono 29,9 g di ionomero avente peso equivalente 524 g/moli. La 
soluzione di ionomero cosi preparata viene utilizzata per im- 
pregnare una membrana di PTFE poroso di spessore 40 urn, poro- 
sita (diametro medio dei pori) 0,2 um e peso 111 mg, montata 
su un telaio in PTFE di diametro interne 60 mm. La membrana 
viene impregnata con la soluzione su ciascun lato depositando- 
vi sopra un battente di soluzione. Successivamente viene posta 
verticalmente per qualche secondo per eliminare l'eccesso di 
soluzione impregnante dalla superficie e poi messa in stufa a 
100°C per 5 min. L'operazione di impregnazione , passaggio in 
stufa incluso, viene ripetuta per due volte, ottenendo una 
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membrana trasparente. 

su ciascun lato della membrana vengono poi depositati 1.6 
ml di una miscala di reticolanti ottenuta mescolando 6.8 g di 
Lupercx 10! ( 2.5-Bis< t erz-butilperossi)-2.5-dimetilesano,. 
14,9 g di bis-olefina di formula CH,=CH- (CF^-CH-CH, e 63,9 g 
di HFE 7100; la miscela viene successivamente diluita a 10 
volte il suo volume con HFE 7100. Dopo parziale evaporazione 
de l solvente all •aria, la membrana viene posta a 170°C per 15 
min all'interno di un recipiente metallico chiuso. situate tra 
due Piatti di una pressa. in modo da impedire 1 • allontana^ento 
del reticolanti per evaporazione. Dopo il processo di retico- 
lazione la membrana viene smontata dal telaio. Essa risulta 
trasparente e pesa 429 mg. La membrana viene attivata come 

descritto nell ' esempio 2. 

La membrana viene poi tenuta immerse in acgua deminera - 
lizzata per lb a 85°C ed essiccata in stufa a 100-C. La mem- 
brane pesa 128 mg. quindi contiene 17 mg di ionomero corri- 
spondenti al 13% sul peso della membrana (supporto ♦ ionome 
ro>. Essa appare bianca alio stato secco e trasparente se ba 

gnata con acqua. 

Numero di Gurley: > 232 s. 

Permeabilita all 'acqua: 350 l/(h.m 2 .atm) . 
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ESEMPIO 9 

*„n* or. gtazigne della meinbrana_dell^-8_ln 
pet^rmina zione del] a prestaziu . 

fuel cell 

La membrana viene testate in una fueX ceXX con area atti- 
va XO cm* a operanao con iaro g eno e aria a 2.5 at* asso- 

lut e su entrambi 9 Xi eXettroai. ea umiaixicanao i 9 as aXimen- 
t ati a B0«C. X.a aensita ai corrente areata, determinate a, 
voltaggi di 0,7 e 0,6 volt, rxsulta essere 

0,21 A/cm 2 e 0,57 A/cm 2 . 

Qu esta -ran, ««a densita ai corrente ai due voXta g - 
gi t estati, u g uaXi o superior! a oueXXi aeXXa membrane aeXX-e- 
sempio « ai confronts pur avenao contenuto ai ionomero inf.- 
riore <neXXa membrana deXX-es. « ai confronto iX contenuto ai 
ionomero . ai 22%, e pur essenao porosa ai g as in base aX test 
di Gurley. 

Ouesto a soprenaente in ,uanto secondo X'erte nota una 

no fuel oeXls aeve garantire una 
membrane per funzionare neiXe fueX ceil 

sostanziaXe impermeabiXita ai 9 as e g uin d i aare un numero dr 
Gurley > XO.OOC. La aensita ai corrente ero g ata utiXizzanao Xa 

1 1 * fnpl cell dimostra che 
m embrana del presente esempxo nella fuel 

H-.ioni di lavoro la membrana funziona addirittura 
nelle condizioni ai -l^ vuj - u 

meglio di .uexxa aeXX^sempio 6 ai confronto cbe na un numero 
ai ourxey eXevatissimo. Ouinai neXXe conaizioni ai Xavoro neX- 
la £ uex ceXX ancbe Xa membrana aeX presents esempio . sostan- 
zialmente impermeabile ai gas. 
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RIVENDICAZIONI 

Membrane idrofiliche porose comprendenti un supporto i- 
nerte poroso su cui e depositato uno ionomero, dette mem- 
brane caratterizzate dal fat to di avere conducibilita 
ionica in celle elettrochimiche e una permeabilita al- 
l'acqua maggiore di 1 1/ (h.m 2 . Atm) ; lo ionomero essendo 
sotto forma amorfa ed avendo il gruppo idrofilico in for- 
ma acida. 

Membrane secondo la rivendicazione 1 aventi pori parzial- 
mente o totalmente occlusi ai gas. 

Membrane con i pori totalmente occlusi ai gas secondo le 
rivendicazioni 1-2 contenenti una quantita di ionomero 
superiore a circa il 30% in peso. 

Membrane con i pori parzialmente occlusi ai gas secondo 
le rivendicazioni 1-2 contenenti una quantita di ionomero 
minore di circa il 20% in peso. 

Membrane secondo le rivendicazioni 1-4 in cui il supporto 
poroso e costituito da (per ) f luoropolimeri , preferibil- 
mente PTFE , ancor piu pref eribilmente PTFE bistirato. 
Membrane secondo le rivendicazioni 1-5 in cui gli iono- 
meri sono polimeri (per ) f luorurati e pref eribilmente han- 
no funzionalita S0 3 H 'e/o -COOH, pref eribilmente S0 3 H, e 
un peso equivalente tale da risultare amorfi. 
Membrane secondo la rivendicazione 6 in cui gli ionomeri 
compr endono : 
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(A) unita monomeriche derivanti da uno o piu monomeri 
fluorurati contenenti almeno un' insaturazione etile- 
nica; 

( B) unita monomeriche fluorurate contenenti gruppi fiun- 
zionali trasformabili in gruppi idrofilici, prefer! - 
bilmente -S0 2 F e/o COOR, COF, in cui R e una radi- 
cale alchilico C^C* o un radicale arilico C 6 -C 20/ in 
quantita tale da dare il peso equivalente sopra in- 
dicate, i gruppi funzionali essendo convertiti in 
gruppi idrofilici, pref eribilmente in gruppi -SQ 3 H 
e/o COOH nella membrana finale se i gruppi funziona- 
li erano -SO z F e/o COOR, COF. 

Membrane secondo la rivendicazione 7 in cui i monomeri 
fluorurati di tipo (A) sono scelti tra i seguenti: 

vinilidene fluoruro ( VDF ) ; 
- perfluoroolefine C 2 -C 8 , pref eribilmente tetrafluo- 

roetilene (TFE); 

cloro- e/o bromo- e/o iodo-f luoroolef ine C 2 -C 8 , qua- 
li il clorotrifluoroetilene ( CTFE ) ed il bromotri- 
f luoroetilene ; 

(per)fluoroalchilvinileteri (PAVE) CF 2 =CFOR,, dove R f 
e un (per)fluoroalchile Cx-C., ad esempio trifluo- 
rometile, bromodif luorometile , pentaf luoropropile ; 
- perfluoro-ossialchilvinileteri CF 2 =CFOX, dove X e un 
perfluoro-ossialchile Cl -C„ avente uno o piu gruppi 
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eterei, ad esempio perf luoro- 2 -propossi -propile . 
9. Membrane secondo le rivendicazioni 7-8 in cui i monomeri 
fluorurati di tipo (B) sono scelti tra i seguenti: 
F 2 C=CF - O - CF 2 - CF 2 - S0 2 F ; 
F 2 C=CF - O - [ CF 2 - CXF - 0 ] n - CF 2 - CF 2 - S0 2 F 
in cui X = CI, F o CF 3 ; n = 1-10; 
F 2 C=CF - O - CF 2 - CF 2 - CF 2 - S0 2 F ; 

F 2 C=CF-Ar-SG 2 F in cui Ar e un anello arilico; 
F 2 C=CF - O - CF 2 - CF 2 - CF 2 - COF ; 
F 2 C=CF : O - [ CF 2 - CXF - O ] n - CF 2 - CFX - COF 
in cui X = CI, F o CF 3 ; n = 1-10. 

10. Membrane secondo le rivendicazioni 1-9 in cui gli ionome- 
ri contengono da 0,01 a 5% in moli di unita monomeriche 
derivanti da una bis-olefina di formula: 

RjRa C = CH -(CF 2 ) m - CH = CR 5 R 6 (D 
dove : 

m = 2-10, pref eribilmente 4-8; 

Ri, R 2 , R 5 » Re/ uguali o diver si tra loro, sono H oppure 
gruppi alchilici C^Cs- 

11. Membrane secondo le rivendicazioni 1-10 in cui gli iono- 
meri comprendono: 

xinita monomeriche derivanti da TFE; 
unita monomeriche derivanti da CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 S0 2 F; 
unita monomeriche derivanti dalla^fff^o^ef ina di 
formula ( I ) ; ' " 5 " m 
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■ i 11 in cui 1° ionome- 
„rto le rivendicazionr 1-XX "> 

»• . le asse nza di cristaXXini- 

^* • n 11 in cui lo ionome- 

Me *orane secondo xe rivendicaz.onr 

mln ° re ^ 1% ' . . oni x . 13 in cui gXi iono- 
MCT *rane secondo Xe rivendrcazronr 

i , D er)£Xuorurati sono reticoXatr. 

me " (P oni X-X3 contenenti uno o 

„,,,-, le rivendicazioni l 
Mextf-rane secondo Xe _ . 

(r)e r)fluoropolimerx amorfx o 
piu (per)i membrana. 

*« diversi dalle ionomero utxlxzzato nel 
essendo dxversx . luo . 

r^o la rivendicazxone lb 
L6 Membrane secondo la rx 

di tipo ionomerico cristallxno. 
. ropolimeri sono dx txpo 

/i« l p rivendicazxonx 1 lb 
17 . Uso delle membrane secondo le rx 

le elettrocbimicbe. 

la rivendicazxone 17 per 
Uso delle membrane secondo la 



14. 



15. 



18. 

cells. 
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do le rivendicazioni 1-16, comprendenti un supporto poro- 
so costituito da un polimero ( per ) f luorurato , e ionomeri 
(per)fluorurati amorfi, contenenti gruppi idrofilici, 
preferibilmente a funzionalita -S0 3 H oppure -COOH, detto 
processo comprendente le seguenti fasi: 

a) impregnazione del supporto poroso costituito dal 
polimero (per ) f luorurato , con uno ionomero (per)- 
f luorurato avente funzioni idrolizzabili . preferi- 
bilmente -S0 2 F,-COOR, COF, in cui R e una radicale 
alchilico Ci-Cjo o un radicale arilico C 6 -C 20 , utiliz- 
zando una soluzione in solvente organico f luorurato 
del compos to ionomerico a concentrazione compresa 
tra 1 e 20 % in peso, preferibilmente tra 4 e 20% in 
peso fino a ottenere una membrana con i pori sostan- 
zialmente riempiti dalla soluzione ionomerica, 1' im- 
pregnazione viene effettuata a temperature comprese 
tra temperatura ambiente e 120*6, preferibilmente 
tra 15°C e 40°C; la membrana cosi impregnata viene 
sottoposta a trattamento termico a temperature da 50 
a 200°C, preferibilmente tra 120 e 160°C fino ad 
eliminazione sostanziale del solvente ed ottenimento 
di una membrana sostanzialmente trasparente, opzio- 
nalmente lo step a) viene ripetuto fino a che la 
membrana risulta sostanzialmente trasparente; 
b) trattamento del la membrana ottenuta in a) con alcali 



(AF 2368/031) 



43 - 



forti inorganic!, pref eribilmente acquosi, vale a 
dire basi che si dissociano completamente in acqua, 
per ottenere la conversione dei gruppi funzionali in 
gruppi idrofilici, pref eribilmente da -S0 2 F in -S0 3 e 
dei gruppi -C0OR, -COF in gruppi -COO"; 

c) trattamento della membrana ottenuta in b) con acidi 
forti inorganic! , vale a dire acidi che sono comple- 
tamente dissociati in soluzione acquosa, ottenendo 
lo ionomero (per ) f luorurato in forma idrofilica aci- 
da; 

d) opzionalmente trattamento con acqua a temperature 
comprese tra 50°C e 100°C, eventualmente ripetuto, 

- fino ad eliminazione dello ionomero in eccesso e pH 
neutro delle acque di lavaggio. 

21. Procedimento secondo la rivendicazione 20 in cui nel pas- 
saggio a) il solvente ha un punto di ebollizione a pres- 
sione ambiente infer iore a 180°C, pref eribilmente infe- 
riore a 120°C. 

22. Procedimento secondo le rivendicazioni 20-21 in cui nel 
passaggio b) gli alcali forti utilizzati sono gli idros- 
sidi dei metal li del Gruppo la. 

23. Procedimento secondo le rivendicazioni 20-22 in cui alia 
fine del" passaggio b) vengono effettuati lavaggi con ac- 
qua fino ad ottenere un pH neutro delle acque di lavag- 



gio . 
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Processc secondo le rivendicazioni 20-23 in cui lo iono- 
m ero viene reticolato aggiungendo alia soluzione di im- 
pregnazione a) agenti di reticolazione . 

Processo secondo la rivendicazione 24 in cui la reticola- 
zione avviene aggiungendo perossidi alia soluzione di 
impregnazione e operando a temperature da 100 a 30 0 o C . ^ 



Milano, 2 6 FEB. 2001 



p. AUSIMONT S.p.A. 
SAMA PATENTS 
/fCJalhiele Sama) 
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G. SURACI 



POROUS H YDROPH I L I C MEMBRANES 
ABSTRACT 

Porous hydrophilic membranes comprising a porous inert support 
on which an ionomer is deposited, said membranes characterized 
in that they have an ionic conductivity and a water permeabil- 
ity higher than 1 1/ (h . m 2 . Atm) . 
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Description of the industrial invention in the name of: 
AUSIMONT S.p.A., of Italian nationality, with head office in 
Piazzetta Maurilio Bossi, 3. 

* * * * * 

The present invention relates to hydrophilic membranes 
and a process for preparing them, said membranes having a high 
water permeability, being easily wettable by water, and in the 
wet state they show a much lower permeability to gases than 
the not wetted membrane with water, and used as membranes for 
fuel cells or electrolytic cells they show a high conductiv- 
ity. 

More specifically the membranes of the present invention 
comprise an inert porous support, preferabaly based on fluori- 
nated polymers comprising a fluorinated ionomer, preferably 
having -S0 3 H functions. 

The membranes of the invention, being characterized by a 
high water permeability, are particularly suitable to be used 
as proton exchange membranes, for example in fuel cells or in 
membrane reactors since the high water permeability allows to 
obtain cells having an improved functioning. In fact it is 
well known that one of the most important problems for the 
good functioning of the fuel cell is the membrane drying at 
the anode side and the excessive membrane hydration from the 
cathode side. A better permeability of the membrane to water 

(AF 2368/031 .CA) 



3 

allows to reduce these drawbacks. Besides an improved water 
permeability of the membrane allows to obtain a lower 
resistance to proton transport of the membrane and therefore 
even a higher conductivity of the membrane in the' cells. 

In the prior art (USP 6,179,132), porous membranes for 
filtration, and not for fuel cells, are described which com- 
prise a porous per f luoropolymer substratum having the surface 
completely modified by a per f luorocarbon copolymer directly 
bound to the substratum, the per f luorocarbon copolymer having 
hydrophilic groups directly wet table at contact with water. In 
said patent it is stated that the perf luoropolymer surface is 
rendered from hydrophobic to hydrophilic without compromising 
the substratum inertia and without meaningfully decreasing the 
substratum porosity. The copolymer is deposited on the 
perf luoropolymer from a substantially aqueous solution to 
obtain a per f luoropolymer surface directly wettable with 
water. This directly wettable surface modified according to 
the process described in said patent differs from the surfaces 
described in the prior art modified with per f luorocarbon poly- 
mers, deposited from a solution of water and an organic sol- 
vent or of an organic solvent alone, since these latter 
surfaces are not directly wettable at contact with water. 
Besides the above described surfaces modified according to the 
prior art require a complex pretreatment (organic solvent or 
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shear) to allow the surface wetting with water. The porous 
membranes of said patent do not show the dewetting phenomenon. 
The support surface according to said patent is not coated by 
a coating but it is only modified. Said membranes show water 
permeability, but they cannot be used in fuel cells since 
tests carried out by the Applicant show that they do not 
show substantial ionic conductivity. 

The proton exchange membranes, for example those for fuel 
cells, should show a high proton exchange capability 
(conductivity) combined with a high water permeability. The 
membranes at present used are Nafion* based and show a good 
conductivity, sufficient for the use in stationary plants, but 
not deemed suitable for the car field. Besides the water pe- 
rmeability is substantially absent. To improve the proton 
transport and therefore the membrane conductivity, membranes 
having a reduced thickness are used. However these thicknesses 
cannot be lower than about 100 microns in order not to 
jeopardize the mechanical stability of the membrane. 
Furthermore it is to be noted that the water permeability also 
of these membranes is anyway very low. To further reduce the 
membrane thickness, composite membranes are known wherein an 
ionomer is deposited on a support which guarantees the 
mechanical stability thereof. It is thus possible to obtain 
thicknesses lower than 100 microns. For example membranes 
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having a thickness lower than 50 microns have been obtained by- 
using as a support bistretched PTFE having a high porosity. 
However these membranes have the drawback to have also in this 
case a water permeability substantially absent. 

All the membranes for fuel cells of the prior art, or on 
the market, show a permeability to gases substantially absent 
(Gurley number > 10,000). Besides these membranes once de- 
hydrated are regenerable with difficulty, especially when the 
thicknesses are high. This is up to now an unsolved aspect 
which makes it difficult the fuel cells functioning. 

Besides the fuel cells of the prior art use very pure 
hydrogen to have poisonings of the platinum-based electrodes. 
In fact if hydrogen from reforming, therefore containing CO, 
is used, one observes a quick platinum poisoning. According to 
the prior art the hydrogen from reforming must be purified 
from CO before being used in fuel cells. 

The need was felt to have available hydrophilic membranes 
which with respect to the membranes for fuel cells of the 
prior art showed the following combination of properties: 

improved water permeability; 

absence of the phenomenon of difficult regeneration after 
dehydration; 

a controllable porosity to gases; 
a high conductivity in the cells ; 
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possibility to operate also with hydrogen from reforming 
(containing CO) having a higher electrode life. 
It has been surprisingly and unexpectedly found by the 
Applicant that it is possible to solve the above mentioned 
technical problem by the membranes described hereinafter. 

An object of the present invention are porous hydrophilic 
membranes comprising a porous inert support on which an iono- 
mer is deposited, said membranes characterized in that they 
have an ionic conductivity in electrochemical cells and a 
water permeability higher than 1 1/ (h .m 2 . Atm) ; the ionomer 
being under amorphous form and having the hydrophilic group in 
acid form. 

The water permeability can even be higher than 10 
1/ (h.m 2 .Atm) , or higher than 100 1/ ( h . m 2 . Atm) , or even higher 
than 500 1/ (h . m 2 . atm) , in connection with the control of the 
membrane porosity. 

The water permeability is determined according to the 
following test: the membrane is placed on a metal 1 plate having 
a diameter of 36 mm, with holes having a diameter of 0.5 mm 
and permeability higher than 500 , 000 1/ (h .m 2 . Atm) , placed at 
the base of a vertical cylinder; 130 ml of deionized and 
distilled water are poured into the metal cylinder; the 
cylinder is closed and the internal pressure is regulated by 
feeding nitrogen, carrying out 4 permeation experiments at the 
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pressures of 0.5, 1, 1.5 and 2 Atm, respectively, maintaining 
the pressure constant during each experiment and operating so 
that at the end a water head remains above the membrane; the 
flow-rate and then the flow for each pressure value are deter- 
mined; the water volume collected for time unit for membrane 
surface unit and for pressure unit is determined reporting the 
obtained flows and the corresponding pressures in a diagram 
and determining the slope of the straight line, which 
represents the permeability, passing through the origin point 
which gives the minimum mean square deviation with respect to 
the experimental points. The used membranes bistretched PTFE- 
based Goretex* having a porosity of 0 . 2 microns (pore average 
size) , a thickness of 40 microns, commercialized by Gore* 
Germany, treated according to the process of USP 6,789,132 or 
according to the process of the present invention or of the 
comparative Examples, the membrane having a thickness of about 
40 microns. 

It has been found by the Applicant that on the inert po- 
rous supports the ionomer is distributed under the form of 
coating on the external surfaces and on the inner walls which 
define the membrane interstices. S.E.M photographies show that 
the support porous structure even after the treatment accor- 
ding to the present invention remains substantially unchanged 
when the ionomer amount forming the coating is lower than 
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about 20% by weight. When a membrane uses as a support a bi- 
stretched PTFE, the ionomer places itself uniformly and 
homogeneously on all the single fibrils and knots forming the 
support structure . 

Depending on the application, for example if one wants to 
use hydrogen from reforming, it can be useful to control the 
membrane porosity, for example to control tAe gas flowing. 
Therefore the porous membranes of the invention can have the 
pores partially or totally occluded to gases, provided that 
there is a water permeability value higher than the above 
mentioned limit. The gas occlusion entity depends on the 
ionomer amount deposited on the support. The gas occlusion is 
determined according to ASTM 0726-58 and is expressed as 
Gurley number. When the Gurley number is higher than 10,000 
the membrane is totally occluded to gases. 

To obtain a porous ' membranes with pores completely 
occluded to gases, the membrane must contain an ionomer amount 
higher than about 30% by weight. 

The porous membranes having partially occluded pores to 
gases contain an ionomer amount lower than about 20% by 
weight. The minimum ionomer amount which can be used for the 
membranes partially occluded to gases can also be very low, 
even of the order of about 0.5% by weight. 

Membranes having a very high permeability contain a depo- 
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sited ionomer amount from 0.5 to 10% by weight (support + io- 
nomer) . 

The Applicant has found that between 20% and 30% by wei- 
ght of ionomer it is possible to find membranes both partially 
and totally occluded to gases. According to a non binding 
theory this zone could be defined a transition zone. 

The porous membranes of the invention having pores not 
completely occluded show a high gas permeability when the 
membrane is not wetted by water. When the membrane is wetted 
by water, it has been found that the gas permeability notably 
reduces . 

It has been found that porous membranes not completely 
occluded to gases, when not wetted, appear opaque. It has been 
surprisingly found that said membranes at contact with water 
become much more transparent than those described in the prior 
art . 

It has been found by the Applicant that porous membranes 
having pores not completely occluded to gases can usefully be 
employed in fuel cells when in these hydrogen from reforming 
is desired to be used. In this case by letting the cell 
function with a higher gas pressure at the cathode side (air) 
than that of the ' hydrogen at the anode, it is possible to 
transfer through the membrane which acts as gas diffuser a 
controlled oxygen amount towards the anode and in counter- 

(AF 2368/031 .CA) 



1 0 

current with the hydrogen from reforming (hydrogen containing 
CO) which is fed to the anode. In this way the oxygen reacts 
with the carbon oxide preventing it to poison the catalyst 
(for example platinum) of the hydrogen electrode. This system 
is clearly better than those of the prior art which introduce 
oxygen together with the reformed hydrogen in the fuel cell. 
With the membrane of the invention the electrode has a clearly 
higher life. 

The membranes having pores completely occluded to gases 
can be used for example in fuel cells when hydrogen from 
reforming is not used. 

They show in fact the following combination of 
properties: water permeability contemporaneously to an 
improved proton exchange capability. 

As porous support, any porous inert material able to give 
the membrane the suitable mechanical properties can be used. 
More preferably a porous support based on (per) fluoropolymers 
is used for their high chemical inertia, still more 
preferably, porous membranes of preferably bistretched PTFE 
are used. 

The ionomers contained in the membrane are (per) f luorina- 
ted polymers, preferably having -S0 3 H and/or -COOH functional- 
ity, preferably -S0 3 H, and an equivalent weight such as to 
result amorphous. The preferred ionomers comprise: 
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(A) monomeric units deriving from one or more fluorinated 
monomers containing at least one ethylene unsaturation; 

(B) fluorinated monomeric units containing functional groups 
transformable into hydrophilic groups, preferably -S0 2 F 
and/or -COOR, -COF, wherein R is a C,-C 20 alkyl radical or 
a C 6 _C 2o aryl radical, in such an amount to give the above 
indicated equivalent weight, the functional groups being 
converted into hydrophilic groups, preferably into -S0 3 H 
and/or -COOH groups in the final membrane if the fun- 
ctional groups were -S0 2 F and/or -COOR, -COF. 
Preferably the fluorinated monomers of type (A) are 

selected from: 

vinylidene fluoride (VDF) ; 

C 2 -C 8 perf luoroolef ins , preferably te t raf luoroethylene 
( TFE ) ; 

C 2 -C 8 chloro- and/or bromo- and/or iodo- f luoroolef ins , 
such as chlorotrif luoroethylene (CTFE) and bromotrif luo- 
roethylene ; 

CF 2 =CFOR f (per) f luoroalkyl vinylethers (PAVE), wherein R f 
is a CtCs (per) f luoroalkyl , for example trif luoromethyl , 
bromodif luoromethyl , pentaf luoropropyl ; 

CF 2 =CFOX perf luoro-oxyalkylvinyle t her s , wherein X is a 
c i~ c i2 perfluoro-oxyalkyl having one or more ether groups, 
for example perf luoro- 2 -propoxy-propyl . 
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Preferably the fluorinated monomers of type (B) are 
selected from one or more of the following: 
F 2 OCF-0-CF 2 -CF 2 -S0 2 F; 
F 2 C=CF-0- [CF 2 -CXF-0] :1 -CF 2 -CF 2 - SO z F 
wherein X = Cl, F or CF 3 ; n = 1-10; 
,F 2 C=CF-0-CF 2 -CF 2 -CF 2 -S0 2 F 

F 2 C=CF-Ar-S0 2 F wherein Ar is an aryl ring; 
F 2 C=CF-0-CF 2 -CF 2 -CF 2 -COF 
F 2 C=CF-0- [CF 2 -CXF-0] n -CF 2 -CFX-COF 
wherein X = Cl, F or CF 3 ; n = 1-10. 

Optionally the fluorinated ionomers of the invention can 
contain from 0.01 to 5% by moles of monomeric units deriving 
from a bis-olefin of formula: 

R,R 2 C = CH -(CF 2 ) rn - CH - CR 5 R 6 (I) 
wherein: 

m = 2-10, preferably 4-8; 

R i f R 2f R 5' R 6^ equal to or different from each other, are H or 
C t -C 5 alkyl groups. 

The introduction as comonomer of the bis-olefin of for- 
mula (I) , having a number of unsaturat ions higher than the 
unit, is advantageous since said comonomer has the purpose to 
pre-crosslink the ionomer during the polymerization. The bis- 
olefin introduction has the advantage to increase the length 
of the primary chains forming the final reticule. 
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The (per ) f luorinated ionomers which cover the support in- 
terstice walls can optionally be crosslinked. This is useful 
to control the membrane porosity. In fact crosslinking allows 
to increase the ionomer amount which coates the support walls. 
The fluorinated ionomers of the invention are preferably used 
under crosslinked form in fuel cells. 

Crosslinking can take place both by ionic and radical 
route. A mixed crosslinking can also be used. Preferably 
crosslinking takes place by peroxy route, wherefore the iono- 
mers must contain radical attack sites in the chain and/or in 
end position of the macromolecules, for example iodine and/or 
bromine atoms. The radical crosslinking can take place also on 
the carbon atoms of the bis-olefin when the ionomer contains 
said unit. 

Crosslinking of ionic type takes place according to known 
methods of the ionomer prior art. For example for the sulpho- 
nic ionomers crosslinking, a crosslinking agent is added which 
allows the reaction between two ~S0 2 F groups. See patent 
WO 99/38,897. 

Preferably the crosslinked fluorinated ionomers of the 
invention comprise: 

monomeric units deriving from TFE; 

monomeric units deriving from CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 S0 2 F ; 
monomeric units deriving from the bis-olefin of formula 
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(i) ; 

iodine atoms in terminal position. 

As regards the introduction in the chain of such iodine 
and/or bromine atoms, it can be carried out by addition, in 
the reaction mixture, of brominated and/or iodinated "cure- 
site" comonomers, such as bromo and/or iodo olefins having 
from 2 to 1 0 carbon atoms (as described for example in USP 
4,035,565 and USP 4,694,045), or iodo and/or bromo fluoro- 
alkylvinylethers (as described in USP 4,745,165, USP 4,564,662 
and EP 199,1 38), in such amounts whereby the content of "cure- 
site" comonomers in the final product is generally in the ran- 
ge 0.05-2 moles per 100 moles of the other basic monomeric 
units . 

Alternatively or also in combination with cure-site como- 
nomers it is possible to introduce end iodine and/or bromine 
atoms by addition to the reaction mixture of iodinated and/or 
brominated chain transfer agents, such for example the com- 
pounds of formula R f (I) x (Br) y , wherein R f is a (per) f luoroalkyl 
or a (per) f luorochloroalkyl group having from 1 to 8 carbon 
atoms, while x and y are integers comprised between 0 and 
2, with 1 < x+y < 2 (see for example USP 4,243,770 and USP 
4,943,622). It is also possible to use as chain transfer 
agents iodides and/or bromides of alkaline or alkaline-earth 
metals, according to USP 5,173,553. 
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Preferably the crosslinking of radical type uses ionomers 
containing units of the bis-olefin of formula (I) and iodine 
in the end position. 

For example when the ionomer is of sulphonic type, one 
can crosslink by radical route at a temperature in the range 
100°C-300°C, depending on the type of the used peroxide, by 
addition of a suitable peroxide able to generate radicals by 
heating. Generally, the peroxide amount is in the range 0.1%- 
10% by weight with respect to the polymer. Among them it can 
be mentioned: dialkylperoxides , such as for example di-terbu- 
tyl-peroxide and 2, 5-dimethyl-2 , 5-di ( terbutylperoxy ) hexane; 
dicumyl peroxide; dibenzoyl peroxide; diterbutyl perbenzoate; 
di-1 , 3-dimethyl-3- (terbutylperoxy) butylcarbonat e . Other 
peroxidic systems are described, for example, in patent 
applications EP 136,596 and EP 410,351. 

Furthermore it can be added before crosslinking: 
(a) a crosslinking co-agent, in an amount in the range 

0.5-10%, preferably 1-7% by weight with respect to the 
polymer; among them, we can mention: triallyl-cyanurate ; 
triallyl-isocyanurate (TAIC) ; tris (diallylamine) -s-tria- 
zine; trial lylphosphite ; N , N-diallyl -acrylamide ; N, N- 
, N / , N' - tet raallyl -malonamide ; t r i vinyl - isocyanurate ; 

2,4, 6-trivinyl-methyltrisiloxane; N, N'bisallylbicyclo- 
oct-7-ene-disuccinimide (BOSA) ; bis olefin of formula 
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( I ) , triazine ; 

(b) a metal compound, in amounts in the range 1-15%, prefe- 
rably 2-10%, by weight with respect to the polymer, 
selected from oxides or hydroxides of divalent metals, 
such as for example Mg, Zn, Ca or Pb, optionally combined 

-with a weak acid salt, such as for example stearates, 
benzoates, carbonates, oxalates or phosphites of Ba, Na, 
K, Pb, Ca; 

(c) other conventional additives, such as thickeners, pig- 
ments, antioxidants, stabilizers and the like; 

(d) inorganic or polymer reinforcing fillers, preferably 
PTFE, optionally fibrillable. Preferably fillers have 
sizes from 10 to 100 nm, preferably 10-60 nm. 

When in the polymer iodine or bromine atoms are present, 
it is preferable at the end of the crosslinking to reduce or 
eliminate the residual iodine and bromine. This can be carried 
out for example by a thermal or chemical treatment. 

The crosslinking of ionic type takes place according to 
methods known in the ionomer prior art. For example for the 
crosslinking of sulphonic ionomers a crosslinking agent is 
added which allows the reaction between two -S0 2 F groups. See 
patent WO 99/38,897. 

An essential feature of the invention is that an amorph- 
ous ionomer is used to allow an uniform coating of all the 
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micros tructures forming the support pores. 

By amorphous ionomers, those showing a substantial ab- 
sence of crystallinity are meant, i.e., at the X rays 
diffraction analysis of the specimen, the peak at 18° at 20 
must be absent. It is however allowed according to the present 
invention the presence of a residual crystallinity lower than 
5%, preferably lower than 1%, and anyway such that the water 
permeability is not lower than the above indicated limit. In 
this case the crystallinity is calculated as indicated in the 
Examples . 

Generally, the higher the amount of sulphonic groups 
present in the chain (low equivalent weight ionomers) , the 
better the efficiency of the ionomer application in terms of 
ionic exchange capability in electrochemical applications. 
This parameter is meaningful also in terms of improved 
catalyst activity in catalysis applications when the membrane 
is used in catalytic reactions (membrane reactors) . From this 
point of view an important parameter is the ionomer equivalent 
weight. The less the equivalent weight, the higher the 
percentage of ionic groups present in the chain. Therefore, 
ionomers having low equivalent weight are desirable since they 
give a superior application efficiency. 

The membrane porosity, in addition to the crosslinking as 
above indicated, can also be controlled by adding in the 
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membrane composition one or more (per) fluoropolymers. 
Amorphous or crystalline (per) fluoropolymers can be mentioned, 
the amorphous ones being different from the ionomer of the 
membrane of the invention, such as for examples a (per) flu- 
oroelastomer , such as copolymers TFE/ (per ) f luorovinylethers , 
TFE/VDF/HFP and/or (per ) f luorovinylethers ; among the crys- 
talline ones PVDF, PFA, MFA , FEP optionally modified with 
vinylethers, PTFE can be mentioned. Preferably the 
(per ) fluoropolymers are of crystalline ionomeric type. 

When the membranes of the invention are used for hot 
operating fuel cells, at a temperature higher than the room 
one and up to 150°C, the fluorinated ionomers of the invention 
are preferably used in crosslinked form and step d) of the 
process as mentioned below is carried out. When the membranes 
of the invention are used at room or lower temperature, step 
d) of the process indicated below may not be carried out. 

The occluded membranes can be used also for reverse osmo- 
sis as semipermeable membranes. 

A further object of the present invention is a process 
for preparing a hydrophilic porous membrane, comprising a 
porous support formed by a (per) fluorinated polymer, and amor- 
phous (per ) fluorinated ionomers, containing hydrophilic 
groups, preferably having -S0 3 H or -COOH functionality, said 
process comprising the following steps: 
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a) 



impregnation of the porous 



support 



formed by the 



(per) fluorinated polymer, with a (per) f luorinated ionomer 
having hydrolyzable groups, preferably -S0 2 F, -COOR, 
-COF, wherein R is a C,-C 2Q alkyl radical or a C 6 -C 20 aryl 
radical, using a solution of the ionomeric compound in 
fluorinated organic solvent at. a concentration in the 
range 1-20% by weight, preferably 4-20% by weight till 
obtaining a membrane having the pores substantially fil-. 
led by the ionomeric solution, the impregnation is car- 
ried out at temperatures comprised between the room tem- 
perature and 120°C, preferably between 15°C and 40°C; the 
so impregnated membrane is subjected to thermal treatment 
at temperatures from 50° to 200°C, preferably from 120° 
to 160°C till substantial removal of the solvent and 
obtainment of a substantially transparent membrane; 
optionally step a) is repeated until the membrane appears 
substantially transparent; 

b) treatment of the membrane obtained in a) with inorganic 
strong, preferably aqueous, alkales, i.e. bases which are 
completely dissociated in water, to obtain the conversion 
of the functional groups into hydrophilic groups, 
preferably from -S0 2 F into -S0 3 \ and of the -COOR, -COF 
groups into -COO" groups; 

c) treatment of the membrane obtained in b) with inorganic 
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strong acids, i.e. acids which are completely dissociated 
in aqueous solution, obtaining the (per ) f luorinated iono- 
mer in acid hydrophilic form; 
d) optionally treatment with water at temperatures in the 
range 50°C-100°C, optionally repeated, until removal of 
the ionomer in excess and neutral pH of the washing wa- 
ters . 

In step a) the used fluorinated organic solvent must be 
such as to allow the complete dissolution of the fluorinated 
ionomer at the indicated concentrations. Examples of said 
solvents are methylperf luorobutylether , per f luorohexane , 
perf luoroheptane . Besides the used solvent in step a) must 
have a boiling point at room pressure lower than 180°C, 
preferably lower than 120°C. 

At the end of step a) the membrane can appear opaque or 
transparent. This depends on the solution viscosity, on the 
impregnation temperature and on the thermal treatment tempera- 
ture . Step a) is repeated one or more times until a transpa- 
rent membrane is obtained. 

In step b) the used strong alkales are preferably the 
hydroxides of the Group la metals. Generally temperatures are 
used such as to obtain a sufficiently rapid conversion of the 
ionomer functional group. The temperatures used in step b) 
depend on the base concentration and on the nature of the io- 
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nomer functional group. For example in the case of (per)-fluo- 
rinated ionomers having -S0 2 F functionality, a temperature in 
the range 20°-80°C, preferably 50°-80°C, is used so that the 
treatment times are generally comprised between 2 and 4 hours. 

At the end of step b) the ionomer must not show non 
hydrolyzed functional groups any more. When the ionomer 
functional groups are -S0 2 F, it must be verified that the -S0 2 F 
groups are no longer present in the membrane. This control can 
for example be carried out by IR spectroscopy (signal of the 
-S0 2 F group at 1470 cm"). If the treatment with strong alkales 
is carried out on the ionomer having -COOR functionality, the 
ester hydrolysis can be followed with the methods known to the 
skilled in the field, until disappearance of the -COOR groups. 

Preferably at the end of step b) washings with water are 
carried out till obtaining a neutral pH of the washing waters. 

In step c) the treatment with strong acids leads to the 
complete substitution of the salified groups in the correspon- 
ding acid groups and it can be followed by titrating at inter- 
vals the membrane with a suitably diluted titrated soda solu- 
tion. The temperature at which step c) is carried out is not 
critical, but preferably one operates at room temperature. The 
commonly used strong acids are H 2 S0 4 , HC1, HN0 3 . 

At the end of step c) , step d) is preferably carried out 
until a neutral pH of the washing waters is obtained. In 
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practice for additional washings with water the membrane 
weight remains constant and does not release ionomer any 
longer. Generally said treatment is carried out for a time 
comprised between about 5 minutes and 4 hours. 

The membranes obtainable with the process of the inven- 
tion, as said above, show a substantially homogeneous coating 
on the whole internal and external surface of the porous sup- 
port. The ionomer amount which remains under the form of coa- 
ting is lower than about 20%, generally of the order from 5 to 
10% with respect to the total weight ionomer + support. These 
porous membranes show the maximum water permeability. At the 
end of step d) the membranes of the invention appear tran- 
sparent until they are wetted with water. By leaving the mem- 
brane at the air, this quickly dehydrates (some minutes) and 
becomes opaque. Under this form the membrane is notably 
gas permeable. However the opaque membranes, unexpectedly, at 
contact with water become transparent again in a very short 
time. Therefore the membranes of the invention do not show the 
dewetting phenomenon as above described. 

Optionally in step a) , if one wants the ionomer to be 
crosslinked, crosslinking agents (a) are added to the impre- 
gnation solution in a) (see above) . For example for the pero- 
xidic crosslinking, peroxides and crosslinking coagents are 
added and the ionomer that contains attack sites (see above) 
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and the crosslinking is carried out after the impregnation a) , 
working at temperatures from 100° to 300°C. For example 
crosslinking can take place in the oven wherein the thermal 
treatment is carried out as mentioned in step a) ; or inserting 
the membrane between two PTFE sheets, each having a thickness 
of about 100 microns, and carrying out the membrane 
crosslinking in press at temperatures between 100°C and 300°C; 
or in a closed autoclave at the same temperatures. At the end 
of the crosslinking if the membrane is not transparent, step 
a) , comprising the crosslinking, is repeated. When in step a) 
crosslinking is used, the thermal treatment indicated at the 
end of step a), which^is carried out in this case after the 
crosslinking step, is optional. With crosslinking, the ionomer 
amount in excess which is then removed in step d) is reduced. 

The membranes obtainable by carrying out the crosslinking 
show a water permeability lower than the porous ones, and this 
depends on the crosslinking entity. As extreme limit, 
membranes completely occluded to gases are obtained. However 
unexpectedly said membranes occluded to gases still show a 
good water permeability, higher than the above mentioned 
values. By the crosslinking process, the membrane porosity and 
therefore the water permeability can therefore be controlled. 
When the control of the porosity is carried out not by 
crosslinking but by the addition of an amorphous or 
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crystalline (per ) f luoropolymer , being if amorphous different 
from the ionomer used in the membrane, as indicated above, at 
the end of step d) , the (per) f luoropolymer is added, dissolved 
in a solvent wherein it is soluble. Methods known in the prior 
art are used. For example if the (per) f luoropolymer is a 
crystalline ionomer as impregnation solution, a hydroalcoholic 
solution from which the alcohol is preferably removed . before 
impregnation, can be used. See patent USP 6,179,132. Porous 
membranes having partially occluded pores and hydrophilic 
functions, preferably under the form of salts, for example 
S0 3 Li, can be used to prepare electrodes and separators for 
electrochemical applications, for example in lithium batterie- 
s . 

The following Examples illustrate with non limitative 
purposes the invention. 
EXAMPLES 

Deter mination of the membrane water permeability 

The membrane is set at the base of a vertical cylinder, 
supported by a porous metal plate with holes having diameter 
of 0.5 mm, the plate having diameter of 36 mm and permeability 
higher than 500,000 1/ (h . m 2 . Atm) . The permeability of the 
metal plate is therefore such that the resistance opposed to 
the water flow is insignificant with respect to that " of the 
membrane. The membrane is positioned in the measurement device 
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so that it results quite flat and it is not stressed by the 
applied pressures. 130 ml of deionized and distilled water 
are poured into the metal cylinder, above the membrane. The 
cylinder is closed and the internal pressure is regulated by 
feeding nitrogen. The pressure is read on a manometer and it 
is maintained constant at the predetermined value by using a 
reducer. The water which permeates through the membrane is 
collected in a container placed under the cylinder. One 
operates so that at the end of the experiment 30 ml of water 
remain above the membrane, to avoid that it dehydrates. The 
flow-rate is determined by the weighing of the collected water 
and by the employed time. By dividing the flow-rate by the 
surface of the porous septum, the flow is determined. 
Measurements at 0.5, 1, 1.5 and 2 Atm, corresponding to 50 
KPa, 101 KPa, 150 Kpa and 202 KPa, respectively, are carried 
out. The measurements are carried out when the membrane 
operates under stationary conditions, i.e. when the water flow 
and the pressure exerted on the liquid assume constant values 
in the time. Then the water permeability is determined, i.e. 
the volume collected in the unit of time, for unit of membrane 
surface and for unit of pressure. This parameter is determined 
by calculating the slope of the straight line obtained by 
reporting in a cartesian diagram the flow in function of the 
pressure. The slope of the straight line passing through the 
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origin point is calculated which gives the minimum mean square 
deviation with respect to the experimental values of the flows 
measured at the pressures of 0.5, 1, 1.5 and 2 atm. 

Deter mination of the permeability to air (Gurlev number) 

The Gurley test of permeability to air measures the time 
in seconds necessary to obtain the flowing of 100 ml of air 
under a pressure corresponding to that exerted by a 1 2 cm 
water column through a membrane having a surface of 6.45 cm 2 
(1 sq. inch). The measure is carried out in a Gurley type 
porosimeter ( ASTM 0726-58) . The specimen is fixed above the 
instrument cylinder and fastened among the sealing plates. The 
cylinder is then let softly go down. The automatic chrono- 
meter, joined to a photoelectric cell, is used to record the 
time (seconds) necessary to the discharge from the cylinder of 
the above mentioned air volume through the membrane. This time 
is indicated as Gurley number. 

Determination of the ionomer amount in the invention membrane 
The ionomer amount now present in the tested specimen is 
calculated by weighing, knowing the initial weight of the 
membrane . 

Determ ination of the crvs tallini ty of the ionomers 

The compound is prepared for the analysis by moulding a 
specimen having thickness of 0.3 mm, using a suitable stencil, 
between two steel plates coated with PTFE at 250°C and 
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applying a load of 16,000 kg for one minute. The specimen is 
quickly cooled and treated a second time under the above 
described conditions furtherly lowering the thickness. At the 
end the specimen is let slowly cool in the press. 

X-ray diffraction analyses are carried out on the speci- 
men to verify if the ionomer shows the crys t allinity peak, 
identified by the peak at 18° in 20. If the crys tallini ty peak 
is absent the ionomer is amorphous. According to the present 
invention an ionomer which shows a crystallinity degree lower 
than 5% is also considered amorphous, said per cent crystalli- 
nity degree being calculated by the per cent ratio between 
the peak area at 18° divided by the areas of peaks at 18° and 
16.5°: 

A 1 go 

X 1 00 

A 1S o+ A 16 5 <> 

wherein : 

A 18 o is the area of the peak at 18° in 20 

A 16 . 5 o is the area of the peak at 16.5°, which identifies the 
amorphous phase. 

For the calculation of each area two Lorentz curves have 
been used since the two peaks are partially overlapped. 
EXAMPLE 1 

Preparation of an ion omer having equivalent weight 461 a/moles 
In a 2 litres autoclave, the following reactants are introdu- 
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ced : 

850 ml of demineralized water; 

74 g of the monomer of formula CF 2 = CF-0-CF 2 CF 2 - S0 2 F ; 
240 g of an aqueous solution at 5% by weight of a fluo- 
ropolyoxyalkylene having an acid end group salified with 
ammonium having the following formula: 

CF 2 C10(CF 2 CF(CF 3 )0) n (CF 2 0) m CF 2 COONH 4 wherein n/m =10, with 
average molecular weight 527 ; 

1 3 ml of a solution at 33% by volume of an iodinated 
transfer agent of formula I-(CF 2 ) 6 -I in a per f luoropoly- 
ether solvent Galden* D02; 

2 ml of a solution at 1.5% by volume of the bis-olefin of 
formula CH 2 =CH- (CF 2 ) 6 -CH=CH 2 in a per f luoropolyether sol- 
vent Galden* D02 . 

The mixture, maintained under stirring at 700 rpm, is 
brought to the temperature of 60 °C. Then 50 ml of an aqueous 
solution at a concentration of 8 g/1 of ammonium persulphate 
(APS) are fed into the autoclave. The pressure is brought to 
6 absolute atm (606 KPa) by introducing TFE. The reaction 
starts after 2 min. The pressure is maintained at 6 absolute 
atm) by feeding TFE. During the polymerization 1 9 g of the 
sulphonic monomer of formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 - S0 2 F and 2 ml of 
a solution at 1.5% by volume of the bis-olefin of formula 
CH 2 =CH- (CF 2 ) 6 -CH=CH 2 in the solvent Galden* D02 are added for 

(AF 2368/031 .CA) 



I! 



29 

each 9 g aliquot of fed TFE . The total amount of fed TFE into 
the reactor is 180 g. The reaction is stopped after 221 min 
from the starting by slackening the stirring, cooling the 
reactor and venting the TFE. The produced latex has a solid 
content of 25% by weight. The latex is coagulated by freezing, 
the polymer is separated from the mother liquors and dried at 
100°C for 1 6 h at room pressure. The copolymer composition 
determined by NMR is the following as per cent by moles: 75.5% 
of TFE and 24.5% of sulphonic monomer, corresponding to an 
equivalent weight of 588 g/moles. The content by weight of 
iodine in the ionomer, measured by X-ray fluorescence (XRF) , 
is of 0.55%. 

The ionomer is amorphous since at the X-ray analysis it 
does not show the crys tallini ty peak. " 
EXAMPLE 2 

Preparation of a crosslinked membrane for fuel cells contai- 
ning 23% by weight of amorphous ionomer ■ of Example 1 

1 .32 g of the ionomer obtained in Example 1 are dissolved 
in 26 g of methylper f luorobutylether (HFE* 7100). The ionomer 
solution is used to impregnate a porous PTFE membrane having 
a thickness of 40 jjm, average pore diameter of 0.2 jum and 
weight of 87 mg, set on a PTFE frame having an internal 
diameter of 60 mm. 1 -ml of ionomer solution which is 
homogeneously distributed on the whole surface of the 
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membrane, is deposited on each of the two sides of the 
membrane. After having partially evaporated the solvent at the 
air, the membrane is transferred in a stove at 140°C for 4 
min. These impregnation and evaporation steps of the solvent 
are repeated a second time. The membrane appears transparent. 

0.6 ml of a mixture of crosslinking agents obtained by 
mixing 6.8 g of Luperox 101 ( 2 , 5-Bis ( tert-butylperoxy ) - 2 , 5- 
dimethylhexane) , 14.9 g of bis-olefin of formula CH 2 =CH- (CF 2 ) 6 - 
CH=CH 2 and 63.9 g of HFE 7100 are then deposited on each side 
of the membrane; the mixture is subsequently diluted 10 times 
its volume with HFE 7100. After partial evaporation of the 
solvent at the air, the membrane is put at 170°C for 15 min 
inside a closed metal vessel, placed between two plates of a 
press, so as to prevent the crosslinking agents to be removed 
by evaporation. After the crosslinking process the membrane is 
taken away from the frame. It appears transparent and weighs 
330 mg. 

The membrane is activated, i.e. the polymer sulphonyl 
groups S0 2 F are transformed into acid sulphonic groups S0 3 H, 
by treating the membrane for 4 h at 70°C in an aqueous KOH 
solution at 10% by weight, subsequently carrying out washings 
in demineralized water, and then treating for 4 h at room 
temperature in an aqueous HC1 solution at 20% by weight and 
lastly washing with demineralized water. 
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The membrane is then maintained dipped in demineralized 
water for 1 h at 85°C and dried in a stove at 100°C. The 
membrane weighs 113 mg, i.e. it contains 26 mg of ionomer cor- 
responding to 23% of the membrane weight. It appears transpar- 
ent at the dry state. 

Gurley number: > 10,000 s. 

Water permeability: 25 1/ (h . m 2 . atm) . 
EXAMPLE 3 

Determination of th e membrane performance of Example 2 in fuel 
cell 

The membrane is tested in a fuel cell having an active 
area of 10 cm 2 at 75°C, operating with hydrogen and air at 2 . 5 
absolute atm on both electrodes, and humidifying the gases fed 
at 80 °C. The density of the delivered current, measured at the 
voltages of 0.7 and 0.6 volt, is respectively of 0.37 A/cm 2 
and 0.85 A/cm 2 . 
EXAMPLE 4 (comparative) 

Preparation of a cry stalline ionomer having equivalent weight 
748 g/moles 

In a 22 litre autoclave the following reactants' are 
introduced : 

1 5 1 of demineralized water; 

480 g of the monomer of formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 - S0 2 F ; 
518 g of a microemulsion of f luoropolyoxyalkylenes pre- 
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viously obtained by mixing: 

160.6 g of a f luoropolyoxyalkylene , having an acid 
end group salified with ammonium, having the formu- 
la: CF 2 ClO(CF 2 CFCCF 3 )0) n (CF 2 0) m CF 2 COONH 4f wherein 
n/m = 10, and having average molecular weight 527; 
93.2 g of a per f luoropolyether oil Galden* D02 of 
formula CF 3 0 (CF 2 CF (CF 3 ) O) n <CF 2 0) B CF 3 , wherein n/m = 20, 
having average molecular weight 450; 
264.2 g of water. 
The mixture, maintained under stirring at 540 rpm, is 
brought to the temperature of 75°C. Then 1 0 ml of an aqueous 
solution at a concentration of 15 g/1 of ammonium persulphate 
(APS) are fed into the autoclave. The pressure is brought to 
12 absolute atm (1212 KPa) by introducing TFE . The reaction 
starts after 6 min. The pressure is maintained at 12 absolute 
atm by feeding TFE. During the polymerization 80 g of the 
sulphonic monomer of formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 -S0 2 F are added for 
each 107 g aliquot of fed TFE. The total amount of TFE fed to 
the reactor is 2140 g. The reaction is stopped after 318 min 
from the starting by slackening the stirring, cooling the 
reactor and venting the TFE. The produced latex has a solid 
content of 18% by weight. The latex is coagulated in a 
solution of nitric acid 1M, and the obtained coagulum is 
washed until neutrality of the washing waters. 
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The so obtained polymer is activated as in Example 1 . 

Some grams of the so obtained polymer are titrated as 
described in Example 1 . The ionomer has an equivalent weight 
of 748 g/moles. 

The ionomer has a crystallinity of 11%. 
EXAMPLE 5 (comparative) 

Preparation of a membrane for fuel" cells containing 22% 

kZ weight of the crystalline ionomer of the comparative 

Example 4 

The polymer obtained in the comparative Example 4 is dis- 
solved at a concentration of 5% by weight in a mixture formed 
by methanol, water and a f luoropolyether (H-Galden* degree B) 
in the ratios 85/11.6/3.4 by weight, according to the teaching 
of patent application EP 1,004,615. The so prepared ionomer 
solution is used to impregnate a porous PTFE membrane having 
a thickness of 40 jum, average pore diameter gf 0.2 jum and 
weight of 82 mg, set on a PTFE frame having an internal 
diameter of 60 mm. The membrane is dipped in the above 
prepared solution and put in a stove at 140°C for 5 minutes. 
The dried membrane weighs 105 mg, i.e. it contains 23 mg of 
ionomer, corresponding to 22% of the membrane weight. It 
appears transparent at the dry state. 

Gurley number: > 10,000 s. 

Water permeability: n.d. 
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EXAMPLE 6 (comparative) 

Determinatio n of the membrane performance of the comparative 
Example 5 in fuel cell 

The membrane is tested in a fuel cell having an active 
area of 10 cm 2 at 75°C / operating with hydrogen and air at 2.5 
absolute atm on both electrodes, and humidifying the fed gases 
at 80°C. The density of the delivered current, measured at the 
voltages of 0.7 and 0.6 volt, is respectively of 0.21 A/cm 2 
and 0.52 A/cm 2 , therefore said current densities are respect- 
ively, as average value, lower than about 40% both at 0 . 7 volt 
and at 0.6 volt. 
EXAMPLE 7 

Preparation of an ion omer having equivalent weight 524 a/moles 
In a 2 litre autoclave the following reactants are 

introduced : 

850 ml of demineralized water; 

74 g of the monomer of formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 -S0 2 F ; 
240 g of an aqueous solution at 5% by weight of a fluoro- 
polyoxyalkylene having an acid end group salified with 
ammonium ion having the formula: 

CF 2 ClO(CF 2 CF(CF 3 )0) n (CF 2 0) m CF 2 COONH,, wherein n/m =10, and 
having average molecular weight 527 ; 

6.5 ml of a solution at 33% by volume of an iodinated 
transfer agent of formula I-(CF 2 ) £ -I in a per f luoropolye- 
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ther solvent Galden" D02; 

2 ml of a solution 1.5% by volume of the bis-olefin of 
formula CH 2 = CH- (CF 2 ) 6 -CH=CH 2 in a per f luoropolyether sol- 
vent Galden* D02. 

The mixture, maintained under stirring at 700 rpm, is 
brought to the temperature of 60 °C. Then 50 ml of an aqueous 
solution at a concentration of 16 g/1 of ammonium persulphate 
(APS) are fed into the autoclave. The pressure is brought to 
5 absolute atm (505 KPa) by introducing TFE. The reaction 
starts after 14 ruin. The pressure is maintained at 5 absolute, 
atm by feeding TFE . During the polymerization 1 7 g of the 
sulphonic monomer of formula CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 -S0 2 F and 2 ml of 
a solution 1.5% by volume of the bis-olefin of formula CH 2 =CH- 
(CF 2 ) 6 -CH=CH 2 in the solvent Galden* D02 are added for each 8' 
g aliquot of fed TFE. The total amount of TFE fed to the 
reactor is 160 g. The reaction is stopped after 296 min from 
the starting by slackening the stirring, cooling the reactor 
and venting the TFE. The produced latex has a solid content of 
25% by weight. The latex is coagulated by freezing, the 
polymer' is separated from the mother liquors and dried at 
100°C for 16 h at room pressure. The polymer composition 
determined by NMR, as per cent by moles is the following: 
70.9% of TFE and 29.1% of sulphonic monomer, corresponding to 
an equivalent weight of 524 g/moles . The content by weight of 
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iodine in the ionomer, measured by X-ray fluorescence (XRF) , 
is of 0.30%. 

The ionomer is amorphous since at X rays analysis the 
crystallinity peak is not noticed. 
EXAMPLE 8 

Preparation of a cr osslinked porous membrane containing an 
ionomer amou nt of Example 7 in an amount equal to 1 3% bv 
weight . 

29.9 g of the ionomer having equivalent weight 524 
g/moles are dissolved in 433 g of methylperf luorobutylether 
(HFE 7100). The so prepared ionomer solution is used to 
impregnate a porous PTFE membrane having a thickness of 40 jum, 
porosity (average pore diameter) of 0 . 2 jum and weight of 1 1 1 
mg, set on a PTFE frame having an internal diameter of 60 mm. 
The membrane is impregnated with the solution on each side 
depositing thereon a solution head. Subsequently it is verti- 
cally set for some seconds to remove the impregnating solution 
excess from the surface and put in a stove at 100°C for 5 min. 
The impregnation step, including the passage in the stove, is 
repeated twice, obtaining a transparent membrane. 

1.6 ml of a mixture of crosslinking agents obtained by 
mixing 6.8 g of Luperox 101 (2 , 5-Bis ( ter t -butylperoxy ) -2 , 5- 
dimethylhexane) , 14.9 g of bis-olefin of formula CH 2 =CH- (CF 2 ) 6 - 
CH=CH 2 and 63.9 g of HFE 7100 are then deposited on each side 
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of the membrane; the mixture is subsequently diluted 10 times 
its volume with HFE 7100. After partial evaporation of the 
solvent at the air, the membrane is put at 170°C for 15 min 
inside a closed metal vessel, placed between two plates of a 
press, so as to prevent the crosslinking agents to be removed 
by evaportion. After the crosslinking process the membrane is 
taken away from the frame. It appears transparent and weighs 
429 mg. The membrane is activated as described in Example 2. 

The membrane is then maintained dipped in demineralized 
water for 1 h at 85°C and dried in a stove at 100°C. The 
membrane weighs 128 mg, i.e. it contains 17 mg of ionomer cor- 
responding to 13% of the membrane weight (support + ionomer). 
It appears white at the dry state and transparent when wetted 
with water. 

Gurley number: > 2 32 s. 

Water permeability: 350 1/ (h . m 2 . atm) . 
EXAMPLE 9 

Determination of the membrane performance of Example 8 in fuel 
cell 

The membrane is tested in a fuel cell having an active 
area of 10 cm 2 at 75°C, operating with hydrogen and air at 2 . 5 
absolute atm on both electrodes, and humidifying the gases fed 
at 80°C. The density of the delivered current, measured at the 
voltages of 0.7 and 0.6 volt, is respectively of 0.21 A/cm 2 
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and 0.57 A/cm 2 ' 

This membrane shows current density at the two tested 
voltages, equal to or higher than those of the membrane of the 
comparative Example 6, even though it has a lower ionomer 
content (in the membrane of the comparative Example 6 the 
ionomer content is 22%) and even though it- is porous to gases 
on the basis of the Gurley test. 

This is surprising since according to the prior art a 
membrane in order to function in fuel cells must guarantee a 
substantial impermeability to gases and therefore give a Gur- 
ley number > 10,000. The density of the delivered current 
using the membrane of the present Example in the fuel cell 
shows that under the working conditions the membrane behaves 
even better than that of the comparative Example 6 which has 
a very high Gurley number. Therefore- under the working 
conditions in the fuel cell also the membrane of the present 
Example is substantially impermeable to gases. 
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CLAIMS 

Porous hydrophilic membranes comprising a porous inert 
support on which an ionomer is deposited, said membranes 
characterized in that they have an ionic 
conductivity in electrochemical cells and a water 

permeability higher than 1 1/ (h . m 2 . Atm) ; the ionomer 
being under amorphous form and having the hydrophilic 
group in the acid form. 

Membranes according to claim 1 having pores partially or 
totally occluded to gases. 

Membranes having pores totally occluded to gases accor- 
ding to claims 1-2 containing an ionomer amount higher 
than about 30% by weight. 

Membranes having pores partially occluded to gases accor- 
ding to claims 1-2 containing an ionomer amount lower 
than about 20% by weight. 

Membranes according to claims 1-4 wherein the porous sup- 
port is formed by (per ) f luoropolymers , preferably PTFE, 
still more preferably bistretched PTFE. 

Membranes according to claims 1-5 wherein the ionomers 
are (per) f luorinated polymers and they preferably have 
S0 3 H and/or -COOH, preferably S0 3 H, functionality, and an 
equiavalent weight such as to result amorphous. 
Membranes according to claim 6 wherein the ionomers com- 
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(A) monomeric units deriving from one or more fluorina- 
ted monomers containing at least one ethylene 
unsaturation; 

(B) fluorinated monomeric units containing functional 
groups transformable into hydrophilic groups 
preferably -S0 2 F and/or COOR, COF , wherein R is a C r 
C 20 alkyl radical or a C 6 -C 20 aryl radical, in such an 
amount to give the above indicated equivalent 
weight, the functional groups being converted into 
hydrophilic groups, preferably into -S0 3 H and/or - 
COOH groups in the final membrane if the functional 
groups were -S0 2 F and/or -COOR, -COF. 

Membranes according to claim 7 wherein the fluorinated 
monomers of type (A) are selected from the following: 
vinylidene fluoride (VDF) ; 

C 2 -C 8 perf luoroolef ins, preferably tetraf luoroethy- 
lene (TFE) ; 

C 2 -C 8 chloro- and/or bromo- and/or iodo-f luoroole- 
fins, such as chlorotrif luoroethylene (CTFE) and 
bromo t ri f luoroe thy lene; 

CF 2 =CFOR f (per) fluoroalkylvinylethers (PAVE), wherein 
R f is a C^C 6 (per) fluoroalkyl, for example trifluo- 
romethyl , bromodif luoromethyl , pentaf luoropropyl ; 
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CF 2 =CFOX perf luoro-oxyalkylvinylethers , wherein X is 
a Ct-C^ perf luoro-oxyalkyl having one or more ether 
groups, for example perf luoro-2-propoxy-propyl . 

9. Membranes according to claims 7-8 wherein the fluorinated 
monomers of type (B) are selected from the following: 

F 2 C=CF-0-CF 2 -CF 2 -S0 2 F; 
F 2 C=CF-0- [CF 2 -CXF-0] n -CF 2 -CF 2 - S0 2 F 
wherein X = CI , F or CF 3 ; n = 1-10; 
F 2 C=CF-0-CF 2 -CF 2 -CF 2 -S0 2 F 

F 2 C=CF-Ar-S0 2 F wherein Ar is an aryl ring; 
F 2 C=CF-0-CF 2 -CF 2 -CF 2 -COF 
F 2 C=CF-0- [CF 2 -CXF-0] n -CF 2 -CFX-COF , 
wherein X = CI, F or CF 3 ; n = 1-10. 

10. Membranes according to claims 1-9 wherein the ionomers 
contain from 0.01 to 5% by moles of monomeric units deri- 
ving from a bis-olefin of formula: 

R,R 2 C = CH -(CF 2 ) m - CH - CR 5 R 6 (I) 
wherein : 

m = 2-10, preferably 4-8; 

R, , R 2 , R 5 , R g , equal to or different from each other, are 
H or C 1 -C 5 alkyl groups. 

11. Membranes according to claims 1-10 wherein the ionomers 
comprise: 

monomeric units deriving from TFE; 
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monomeric units deriving from CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 S0 2 F ; 
- monomeric units deriving from the bis-olefin of for- 
mula (I) ; 

iodine atoms in end position. 

12. Membranes according to claims 1-11 wherein the amorphous 
ionomer shows a substantial absence of crys tallini ty . 

13. Membranes according to claims 1-11 wherein the amorphous 
ionomer has a residual crystallinity lower than 5%, pre- 
ferably lower than 1%. 

14. Membranes according to claims 1-13 wherein the (per) f lu- 
orinated ionomers are crosslinked . 

15. Membranes according to claims 1-13 containing one or more 
amorphous or crystalline (per ) f luoropolymers , the amor- 
phous ones being different from the ionomer used in the 
membrane . 

16. Membranes according to claim 15 wherein the (per) f luoro- 
polymers are of crystalline ionomeric type-. 

17. Use of the membranes according to claims 1-16 in electro- 
chemical cells. 

18. Use of the membranes according to claim 17 for fuel 
cells . 

19. Use of the membranes according to claim 18 wherein in the 
fuel cells the membranes of claim 4 are used and an air 
pressure is used at the cathode side higher than that of 
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the hydrogen at the anode side, the fed hydrogen coming 
from reforming and therefore containing CO. 
20. A process for preparing hydrophilic porous membranes ac- 
cording to claims 1-16, comprising a porous support for- 
med by a (per) f luorinated polymer, and amorphous (per) f- 
luorinated ionomers containing hydrophilic groups, prefe- 
rably having a -S0 3 H or -GOOH functionality, said pro- 
cess comprising the following steps: 

a) impregnation of the porous support formed by the 
(per ) f luorinated polymer, with a (per) fluorinated 
ionomer having hydrolyzable functions, preferably 

-S0 2 F, -COOR, -COF, wherein R is a C,-C 20 alkyl 
radical or a C 6 -C 20 aryl radical, using a solution of 
the ionomeric compound in fluorinated organic 
solvent at a concentration in the range 1-20% by 
weight, preferably 4-20% by weight until obtaining 
a membrane having the pores substantially filled by 
the ionomeric solution, the impregnation is carried 
out at temperatures between the room temperature and 
120°C, preferably between 1 5°C and 40°C; the so im- 
pregnated membrane is subjected to thermal treatment 
at temperatures from 50° to 200°C, preferably from 
120° to 160°C until substantial removal of the sol- 
vent and obtainment of a substantially transparent 
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... membrane, optionally step a) is repeated until the 
^ membrane appears substantially transparent; 

W b). treatment of the membrane obtained in a) with inor- 

ganic strong, preferably aqueous, alkales, i.e. ba- 
ses which are completely dissociated in water, to 
obtain the conversion of the functional groups into 
...hydrophilic groups, preferably from -S0 2 F into -S0 3 ", 
. ..and of the -COOR, -COF groups into -COO" groups; 

c) treatment of the membrane obtained in b) with inor- 
ganic strong acids, i.e. acids which are completely 
dissociated in aqueous solution, obtaining the 
(per ) f luorinated ionomer in acid hydrophilic form; 

d) optionally treatment with water at temperatures in 
the range 50°C-100°C, in case repeated, until 
removal of the ionomer in excess and neutral pH of 
the washing waters . 

21 . A process according to claim 20 wherein in step a) the 
solvent has a boiling point at room pressure lower than 
180°.C, preferably lower than 120°C. 

22. A process according to claims 20-21 wherein in step b) 
the used strong alkales are the hydroxides of the Group 
la metals. 

23. A process according to claims 20-22 wherein at the end of 
step b) washings with water are carried out until a neu- 
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tral pH of the washing waters is obtained. 
A process according to claims 2 0 - 2 3' wherein' the ionomer 
is crosslinked by adding to the impregnation solution a) 
crosslinking agents. 

A process according to claim 24 wherein crosslinking 
takes place by adding peroxides to the impregnation solu- 
tion and operating at temperatures from 100 to 300°C. 
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